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gewidmet. 


Vorwort. 

Es  könnte  fraglich  erscheinen,  ob  neben  den  bekannten 
Büchern  von  Kohlrausch,  Ostwald-Luther  und  Wiede- 
mann-Ebert  noch  ein  physikaliscli-chemisches  Übungsbuch  für 
Anfänger  erforderlich  ist;  doch  hat  mir  meine  eigene  Uuterriclits- 
praxis  und  die  Erfahrung  mancher  Kollegen  gezeigt,  daß  jene  — 
an  sich  vorzüglichen  —  Bücher  für  den  physikalisch-cliemischen 
Anfänger  zu  viel  oder  zu  wenig  bringen!  So  habe  ich  in  dem 
vorliegenden  kleinen  Werk  versucht,  den  Bedürfnissen  des  physika- 
lisch-chemischen Anfängers  gerecht  zu  werden,  d.  h.  möglichst 
wenig  vorauszusetzen,  Praxis  (Anleitung  zum  Messen)  mit  theo- 
retischen Folgerungen  aus  den  Meßresultateu  zu  verbinden,  einer- 
seits zu  einer  richtigen  zahlenmäßigen  Verwertung  der  gemessenen 
Größen  anzuleiten,  andererseits  die  inneren  Zusammenhänge 
zwischen  den  in  ganz  verschiedenen  Abschnitten  erhaltenen  Daten 
zu  zeigen. 

Das  hat  zur  P'olge,  daß  gewisse  Standardsubstanzen  (NaCl, 
AgNOg,  AgCl,  Chloroform,  Benzol)  in  den  verschiedenen  Ab- 
schnitten immer  wieder  vorkommen.  Auf  die  praktischen  An- 
wendungen der  physikalisch-chemischen  Methoden  in  der  quanti- 
tativen Analyse  und  zur  Konstitutionsbestimmung  ist  Gewicht 
gelegt  worden.  Elektrolyse  und  Spektralanalyse  habe  ich  aller- 
dings nicht  berücksichtigt,  da  sie  den  Praktikanten  wohl  meist 
schon  vom  analytischen  Kurs  her  bekannt  sind. 

Dem  Buche  ist  im  wesentlichen  der  Gang  des  ,, Kleinen 
Praktikums"  zugrunde  gelegt,  das  Prof.  N ernst  in  Göttingen  und 
Berlin   eingerichtet   hat  und  das  ich  in  Berlin   mit  leiten  durfte. 


YIII  Vorwort. 

Für  den  Praktikanten  empfiehlt  es  sich,,  den  ersten  Abschnitt 
„Einleitung",  in  dem  die  Dinge  behandelt  werden,  die  für  alle 
Messungen  in  Betracht  kommen,  und  die  kurzen  einleitenden 
Bemerkungen  zu  jedem  Abschnitt  in  Ruhe  vor  den  Messungen 
durchzulesen. 

Lange  Ableitungen  und  erschöpfende  Tabellen  kann  das  Buch, 
das  vor  allem  handlich  sein  sollte,  nicht  bringen.  Über  gewisse 
fundamentale  physikalische  Messungen,  wie  Wägen,  verschiedene 
Arten  von  Kalibrationen,  muß  in  größeren,  praktischen  Hand- 
büchern nachgelesen  werden;  ausführlichere  theoretische  Dar- 
legungen suche  man  in  den  bekannten  physikalisch -chemischen 
Lehrbüchern,  speziell  im  Nernst;  die  Resultate  müssen  nach 
großen  Tabellenwerken  kontrolliert  werden.  Die  einschlägigen 
Bücher  von  Kohlrausch,  Ostwald-Luther,  Nernst,  Ostwald, 
Landolt-Börnstein  fehlen  wohl  in  keinem  chemischen  Labo- 
ratorium mehr! 

Um  dem  Anfänger  die  fundamentalen  Gesetze  wieder  ins 
Gedächtnis  zurückzurufen,  sind  zu  Beginn  der  meisten  Abschnitte 
einfache  qualitative  Versuche,  die  sich  meist  auch  als  Vorlesungs- 
versuche bewährt  haben  —  in  Petitdruck  —  beschrieben.  Sie 
sind  nur  als  Repetitionen  gedacht,  nicht  als  Beweise! 

Vielleicht  kann  mir  vorgeworfen  werden,  daß  ich  manche 
Abschnitte  —  z.  B.  die  Thermochemie  —  mit  einer  gewissen 
Vorliebe  behandelt,  zu  ausführlich  bedacht  habe.  Doch  ist  die 
Thermochemie  und  Thermodynamik  das  Knochengerüst  der  ganzen 
physikalischen  Chemie!  Außerdem  steht  es  ja  jedem  frei,  aus 
den  Aufgaben  je  nach  der  zur  Verfügung  stehenden  Zeit  aus- 
zuwählen! 

Die  Abbildungen,  mit  Absicht  ganz  einfache,  schematische 
Strichzeichnungen,  wie  man  sie  im  Praktikum  an  der  Tafel  ent- 
wirft, sind  nach  meinen  Skizzen  umgezeichnet  worden. 

Den  Herren  Kollegen  bin  ich  für  jeden  Abänderungs-  oder 
Erweiterungsvorschlag  dankbar. 

Greifswald,  Dezember  1906. 

W.  A.  Roth. 
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Einleitung. 


Allgemeines  über  das  Rechnen.     Vereinfachtes  Rechnen. 

Bei  allen  Messungen,  deren  Resultat  a]iproximativ  bekannt 
ist  und  deren  Gang  sich  übersehen  läßt,  stelle  man  vorher  eine 
Überschlagsrechnung  an,  um  einen  geeigneten  Zahlenwert  der 
Variablen  (wie  Gewichtsmenge  oder  Volumen  der  zu  verwendenden 
Substanz,  Dauer  des  Stromschlusses^  Widerstand  usw.)  zu  wählen. 
Hierbei  kann  man  die  Zahlenrechnung  in  weitem  Maße  durch 
Vernachlässigung  der  Glieder  zweiter  Ordnung,  Abrunden  und 
Umformen  der  Zahlen  abkürzen. 

Übung  im  Kopfrechnen  und  im  raschen  Übersehen  von 
Zahlenkomplexen  ist  nicht  hoch  genug  zu  veranschlagen.  Man 
gewöhne  sich  daher  daran,  Überschlagsrechnungen  im  Kopfe  oder 
wenigstens  ohne  Logarithmen  durchzuführen,  wobei  folgende  häutig 
Vereinfachungen  nützlich  sind.  Sie  sind,  mit  Kritik  ange- 
wendet, bei  allen  Rechnungen,  nicht  nur  Überschlagsrechnungen, 
statthaft. 

Bedeuten  die  griechischen  Buchstaben  Größen,  die  gegen  die 
anderen  in  Rechnung  stehenden  klein  sind,  so  kann  man  setzen: 

(1  +«)"=  l  ±  «•«!); 
wichtige  Einzelfälle  hiervon  sind  folgende: 
(1  ±a)3=  1  ±3a 
(z.  B.  bei  der  kubischen  Ausdehnung); 


')  Wie  groß  der  Fehler  bei  dieser  Abkürzung  ist,  folgt  aus  der  GröBe 
der  fortgelassenen  Glieder: 

+        1:2        "   *  1.2.3  "    ^■••' 

in   ganz  seltenen  Fällen   könnte  man   das  Glied  mit  «*  noch  hinzunehmen. 
Roth,  Physikalisch-chemische  Übuugen.  1 


2  Einleitung, 

und  entsprechend 

(1  ±  a)(l  ±  Ä  1     ,  ,     £)  —       —    V 

(bei  allen  Korrektionsrechnungen  anzuwenden!).  Sind  ferner  A 
und  ^  zwei  wenig  verschiedene  Zahlen,  so  ist  ]/ J'  •  B  =  ^[Ä  -\-  B) 
(z,  B.  bei  Doppelwägungen).  Eine  Quadratzahl  wird  man  häutig 
mit  Vorteil  und  ohne  erheblichen  Fehler  in  ein  Produkt  zweier 
ähnlicher  Zahlen  zerlegen  können,  die  für  die  Rechnung  be- 
quemer sind.     Statt  jP  setze  mau 

A^-u^  =  [A-  a)[A  +  a)i);     lognat(l  +  J)  =  J  -  ^ 

(z.  B.  bei  der  Berechnung  der  Dissoziationswärmen  aus  dem 
Temperaturgang  der  Dissoziationskonstante  [S.  60  u.  131]). 

Für  den  physikalischen  Chemiker  ist  die  Masseneinheit  in 
weitaus  den  meisten  Fällen  nicht  das  Gramm,  sondern  das  Gramm - 
molekül,  die  geeignetste  Angabe  der  Konzentration  nicht  der 
Prozentgehalt,  sondern  die  Normalität.  Für  fast  alle  genaueren 
Rechnungen  genügt  ein  logarithmischer  Rechenschieber  von  ca. 
24  cm  Länge,  der  bei  einiger  Übung  und  Sorgfalt  auf  ^4 — Vs^/o 
genau  arbeitet  und  für  alle  logarithmisch  ausführbaren  Rechnungen 
das  bequemste  Instrument  ist. 

Rechnet  man  mit  Logarithmentafeln,  so  genügen  in  den 
meisten  Fällen  vier  Stellen.  Hat  man  ähnliche  Zahlenrechnungen 
öfters  auszuführen,  so  rechne  man  nach  einem  bestimmten  Schema. 

*)  Bechenbeispiel:  Die  molekulare  Siedepunktserhöhung  (k)  für  Aceton 
ist  angenähert  und  schnell  zu  berechnen: 

k  =    "^  ^     "'  Tj^  •     (S-  39)  R  =  1.985,    To  =  273  +  56.3,    q  =  125.3. 

Die  genaue  Rechnung  ergibt  k  =  1.718. 
Abgekürxt  gerechnet : 

R  =  2   (s.  u.) ;     To'  =  329.3-  =  333.3  X  324  =  ^^  X  324  ;     ^  =  125  =  ^^ 

3  8 

k  =  2_>ii^0  ><  ^24  x_8  ^  jg  ^  0.108  =  1.73. 
3  X  1000  x  1000 
Setzt  man  Ä  =  2,  so  macht  man  einen  Fehler  von  ca.  0.7"/,,,  den  man  hinter- 
her korrigiert,  indem  man  O.Ol  abzieht;  man  erhält  Ä'  =  1.72. 


Abgekürztes  Rcclinen.  —  Mittelnehmeri  und  Felilfrn.-clitiunf;.  [i 

Mittelnehmen  und  Felüerreclinung. 

Hat  mau  dieselbe  Grobe  A  «mal  bestimmt,  und  sind  alle 
n  Beobachtungen    etwa    von    derselben    Genauigkeit,    so    ist    das 

arithmetische  Mittel  der  wa'hrscheinlichste  Wert.    Man  kann 

n 

die  Rechnung  vereinfachen,  indem  mau  zunächst  einen  runden 
Wert,  der  zwischen  dem  kleinsten  und  dem  größten  beobachteten 
Wert  liegt,  als  Näherungswert  annimmt  und  die  positiven  und 
die  negativen  Differenzen  der  Einzehverte  gegen  diesen  Näherungs- 
wert für  sich  addiert,  die  beiden  Summen  subtrahiert  und  die 
Differenz  durch  n  dividiert. 

Beispiel:  Beobachtet  sind  folgende  Widerstände:  252.0. 
249.8,   251.3,  250.1,  248.5  n.     Die  Differenzen  gegen  250.0  sind 

+  2.0   +1.3   +  0.1      Summe   +  3.4  i      .^ 

}  Differenz   +  1 .  <  . 
-0.2   -  1.5  Summe   -  1.7  | 

Also  ist  der  wahre  Mittelwert  250.0  n  +  ^^'  ß  =  250.3  12. 

0 

Ein  willkürliches  Streichen  eines  von  den  anderen  divergieren- 
den Einzelwertes  ist  nur  dann  erlaubt,  wenn  ein  bestimmter, 
begründeter  Verdacht  gegen  den  Wert  vorliegt. 

Ist  die  Genauigkeit  der  Einzelwerte  sehr  verschieden,  z.  B. 
weil  die  Messungen  mit  sehr  verschiedenen  Substanzmengen 
ausgeführt  sind,  oder  weil  bei  der  Widerstandsbestimmung  in 
einem  Fall  das  Ende  des  Meßdrahtes  benutzt  wurde,  so  legt 
man  den  Einzelwerten  verschiedenes  „Gewicht"'  bei,  d.  h,  man 
multipliziert  die  genaueren  Werte  dem  Grade  ihrer  Genauigkeit 
entsprechend  mit  Zahlenfaktoren  und  setzt  sie  diesen  Zahlen  ent- 
sprechend oft  beim  Mittelnehmen  in  Rechnung: 
_   «I  4,  +  »2  A,  +  n^  A.f  +  . . . 

Handelt  es  sich  um  die  Messung  ein  und  derselben  (-Jroße 
in  gleichen  Abständen,  z.  B.  um  die  Messung  der  Wellenlängen 
in   der  Kundtschen  Röhre   bei  der  Bestimmung  von     J   (S.  67), 

so  würde,  wie  eine  kurze  Überlegung  zeigt,  das  einfache  Mittel- 
nehmen  darauf  hinauslaufen,    daß   nur   der  erste   und  der  letzte 

1  • 
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Wert  berücksichtigt  wird.  Man  muß  also,  um  die  Beobachtungen 
vollständig  auszunutzen,  anders  vorgehen.  Liegen  n  Ablesungen 
vor:  Ä^,  ^2  •  •  •  -^„>  so  enthält  die  Differenz  [Ä^  —  A^)  den  ge- 
suchten Wert  [n  —  1)  mal,  der  Wert  hat  also,  seiner  Genauigkeit 
entsprechend,  das  Gewicht  {n  —  1);  die  Differenz  (^„_i  —  J^)  ®^^" 
hält  den  gesuchten  Wert  {n  —  3)  mal,  ist  also  beim  Mittelnehmen 
(n  —  3)  mal   in  Rechnung    zu    setzen  usf.     Der  gesuchte  Wert  x 

ist  also: 

^  {n  -  l)(^n  -  A)  +  {n  -  3)(^_i  -  A)  +  .  .  .   ^ 
^  (w  -  1)2  +  (TO  -  3)^  +  .  .  . 

ß  {n  -  \){A„  -  A^)  +  {n-  3)(4„_,  -  ^)  +  .  .  . 


n  {n^  —  1) 
Es  ist,   wie  man  leicht  übersieht,   praktisch,  eine  gerade  Anzahl 
von   Ablesungen  zu  machen,   da  sonst  der  mittelste   Wert  nicht 
mitberücksichtigt  wird. 

Ist    beim    einfachen    Mittelnehmen    aus    n  Einzelwerten    die 
Differenz  jedes  Einzelwertes  gegen  das  Mittel,  der  „Fehler"  =  A, 

so  ist  der  „mittlere  Fehler  der  einzelnen  Messung'^   ±  1  / , 

r\ZA^ 

der    „mittlere   Fehler    des    Resultates"    +  1/  — ~—  •     In   dem 

~  y    n{n  —  \) 

oben  durchgerechneten  Beispiel  ist  also   der  mittlere  Fehler  der 

einzelnen  Widerstandsbestimmung 

^  ^i.7-  +  0.5'  4- 1.0-  ^-^TTsi;^  =  1.4  ß  =  0.5  bis  0,6  7„ 
des  Wertes;  der  mittlere  Fehler  des  Resultates  ist 


^  [/      20 


'•'"  ß  =  0.6ß=V//o. 


20 

Aus  den  Formeln  folgt,  daß  erst  die  Vervierfachung  der  An- 
zahl der  Beobachtungen  (bei  derselben  durchschnittlichen  Genauig- 
keit) den  F'ehler  auf  die  Hälfte  reduziert.  Multipliziert  man  die 
mittleren  Fehler  mit  ^/g,  so  erhält  man  die  „wahrscheinlichen" 
Fehler  (also  in  obigem  Beispiel  0.9  i2  für  die  Einzelbeobachtungen 
und  0,4  ß  für  das  Mittel).  Man  kann  mit  der  gleichen  Wahr- 
scheinlichkeit behaupten,  daß  das  Resultat  250.3  ß  um  0.4  Q  zu 
hoch,  wie  zu  niedrig  ist.  —  Das  „Gewicht"  eines  Resultates  ist  dem 
reziproken  Wert  des  Quadrates  seines  mittleren  Fehlers  proportional. 
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Interpolation. 

Hat  man  eine  Größe  unter  verschiedenen  Bedingungen  ge- 
messen, z.  B.  die  Dichte  einer  Lösung  bei  verschiedeneu  Tempe- 
raturen, die  Diflferenz  der  Brechungsexponenten  zwischen  Wasser 
und  verschieden  konzentrierten"  Lösungen,  so  stellt  man  den 
Zusammenhang  zwischen  beiden  Variablen  graphisch  oder  mittels 
einer  Formel  dar. 

Eine  graphische  Darstellung  auf  Millimeterpapier  ist  stets  zu 
empfehlen,  weil  sie  die  Art  des  Zusammenhanges  dem  Auge  klar 
macht  und  eine  bequeme  Interpolation  erlaubt,  d.  h.  innerhalb  der 
Grenzen  der  Beobachtung  zu  jedem  Wert  der  einen  Variablen 
den  zugehörigen  Wert  der  anderen  Variablen  finden  läßt.  Eine 
Fortführung  der  Kurve  über  die  Grenzen  der  Beobachtung  hinaus 
—  d.  h,  eine  Extrapolation  —  schließt  stets  Fehler  ein.  Zeichnet 
man  zwischen  den  beobachteten  Punkten  hindurch  eine  glatte 
Kurve  derart,  daß  sie  bald  oberhalb,  bald  unterhalb  der  beobach- 
teten Punkte  liegt  und  die  Summe  der  negativen  Abweichungen 
etwa  so  groß  wird  wie  die  der  positiven,  so  hat  man  zugleich 
die  Beobachtungen  auf  die  bequemste  Weise  „ausgeglichen". 

Genauer,  aber  umständlicher  als  die  graphische  Darstellung, 
Ausgleichung  und  Interpolation  ist  die  rechnerische.  Ist  x  die 
eine,  ij  die  andere  Variable,  so  genügt  in  gewissen  Fällen  eine 
lineare  Gleichung,  um  den  Zusammenhang  beider  Größen  darzu- 
stellen: y  =  Ä  +  B X  (oder  x  =  a  +  ßy)\  meist  wird  man  eine 
parabolische  Formel  von  der  Art  y  =  Ä:\zBx-\-Cx-  (oder 
y  =  cc  +  ß  X  +  y  x^}  benutzen  müssen.  Formeln  mit  x'-^  oder  y^ 
wird  man  selten  benötigen.  Durch  Kombination  von  je  zwei  resp. 
je  drei  Beobachtungen  erhält  man  leicht  Werte  für  die  Konstanten. 
Durch  Herumprobieren,  z.  B.  durch  Verändern  des  Nullwertes  A 
bezw.  a  kann  man  die  Übereinstimmung  zwischen  Formel  und 
Beobachtung  verbessern.  Oder  man  berechnet  unter  gleichmäßiger 
Ausnutzung  des  gesamten  Beobachtungsmaterials  möglichst  un- 
abhängig voneinander  mehrere  Werte  für  die  Konstanten  und 
nimmt  aus  ihnen  das  Mittel,  vorausgesetzt,  daß  sie  gleiches  Gewicht 
haben.  Die  genaueste  Methode  der  Ausgleichung  ist  die  Methode 
der  kleinsten  Fehlerquadrate,  die  aber  in  physikalisch-chemischen 
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Übungen  kaum  mit  Vorteil  angewendet  werden  wird,  weil  der 
Genauigkeitsgrad  der  Resultate  in  keinem  Verhältnis  zu  der  Um- 
ständlichkeit der  Rechnung  steht.  Rechnen  nach  einem  bestimmten 
Schema  spart  übrigens  auch  hier  viel  Zeit  und  Mühe.  (Näheres 
über  die  Methode  und  die  mathematische  Verwertung  der  Ver- 
suchsdaten überhaupt  siehe  z.  B.  in  Kohlrauschs  Lehrbuch  der 
praktischen  Physik,  Leipzig  bei  Teubner,  oder  Ostwaid- 
Luthers  Hand-  und  Hilfsbuch,  Leipzig  bei  Engelmann.) 

Genauigkeit. 

Da  die  zu  bestimmenden  Größen  fast  stets  Funktionen 
mehrerer  Variablen  sind,  diskutiere  man  den  Einfluß  der  ver- 
schiedenen ßeobachtungsfehler  (am  besten  durch  logarithmisches 
Diflerenzieren!).^)  Häufig  ergibt  sich  aus  der  Diskussion  zugleich 
das  Optimum  der  Versuchsanordnung,  bei  der  die  Genauigkeit 
am  größten  wird.  (Z.  B.  Benutzung  der  Mitte  des  Meßdrahtes  bei 
der  Bestimmung  des  elektrolytischen  Leitvermögens  (S.  126),  Be- 
nutzung eines  Ablenkungswinkels  von  ca.  45*^  bei  der  Tangenten- 
bussole) (S.  132). 

Man  schätze  den  Fehler  in  der  am  wenigsten  genau  bestimm- 
baren Größe  aus  dem  mutmaßlichen  Ablesefehler,  dem  mutmaß- 
lichen Fehler  des  Instrumentes,   eventuell  noch  aus  dem  Einfluß 

^)  Sei  X  die  beobachtete,  y  die  gesuchte  Größe.  Gefragt  wird:  Wie 
groß  ist  die  relative  Änderung  von  y,  wenn  x  um  da:  falsch  gemessen  wird, 

also    der    relative    Fehler   ist.     Gesucht   ist   also    der  Zusammenhang 

zwischen  —  und —  ist  aber  das  DiflFerential  von  In«! 

y  X         y 

Beispiel:    Der  elektrische  Widerstand  einer  Lösung  werde  nach  der 

Wheats toneschen  Methode  gemessen.     Er  sei  y,   die  Ablesung  an  der  in 

10  Teile  geteilten  Walzenbrücke  (s.  S.  12())  sei  x,  der  Vergleichswiderstand  W. 

X 

Dann   ist  y  —  W :  also  In  ?/  =  In  IP  +  In  .r  —  In  (10  —  x) 

^  lO-x  '  -^  ' 

dy      dx          dx           ,     /  1              1      \       .^        dx 
~         + =  rfx    —  +  -,■  =10 


y         X        10  —  a;  \x        10  —  xj  x{lO  —  x)'' 

wird  am  kleinsten,  wenn  f/a;  Null  wird  oder  wenn  der  Nenner  x  (10  —  x) 

y 

seinen   maximalen   Wert  ciTeicht.     Letzteres  ist  der  Fall,   wie   eine  zweite 
Differentiation  lehrt,  wenn  x  =  b  ist,  d  h.  wenn  man  die  Mitte  des  Drahtes 
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von  Temperatur-  und  Druckschwankungeu  und  dergl;  die  Fehler 
in  den  leicht  bestimmbaren  Größen  (als  solche  sind  meist  Zeit, 
Volumen,  Gewicht,  auch  Längenmessungen  an/unehmen)  mache 
man  dann  so  klein,  daß  sie  gegen  die  unvermeidlichen  Fehler 
nicht  in  Betracht  kommen,  z.  B.  man  bestimme  das  Gewicht  der 
gelösten  Substanz  und  des  Lösungsmittels  auf  0.270»  wenn  der 
unvermeidliche  Fehler  in  der  Bestimmung  der  Gefrierpunkts- 
erniedrigung 2^1^  beträgt. 

Zahlenrechnungen  führe  man  so  durch,  daß  die  letzte  Stelle 
(die  „Rechnuugsstelle")  unsicher  ist.  Nichts  ist  unwissenschaft- 
licher als  das  Vortäuschen  einer  Pseudogenauigkeit  durch  Angabe 
vieler  Dezimalstellen!  Andererseits  achte  man  darauf,  daß  man 
die  Beobachtungsdaten  wirklich  voll  ausnutzt!  Jede  abgelesene 
Ziffer  muß  auch  notiert  werden.  Hat  man  an  einem  Beckmann- 
thermometer auf  etwa  Viooo*'  abgelesen  und  sei  die  Ablesung  bei- 
spielsweise 1.320",  so  ist  es  falsch  1.32'^'  zu  notieren.  Denn  die 
hundertstel  Grade  sind  noch  absolut  sicher  ablesbar.  Die  Notierung 
1.32*^  würde  aber  bedeuten,  daß  es  mit  demselben  Recht  L31'^ 
oder  1.33"  heißen  könnte,  während  die  allein  richtige  Notierung 
L320"  ist;  denn  sie  gibt  an,  daß  das  Thermometer  zwischen 
1.319"  und  1.321"  zeigt. 

Wägung. 

Bezüglich  der  Ausführungen  genauer  Wägungen  sei  auf 
physikalische  Handbücher  verwiesen.  Folgende  allgemeine  Be- 
merkungen dürften  hier  am  Platze  sein. 


benutzt.    Alsdann  ist      -  =  2 ,  d.  h.  der  relative  Fehler  des  Resultates, 

des  Widerstandes,  ist  doppelt  so  gi-oß  wie  der  Fehler  der  Messung,  der 
Brückeneinstellung.  —  Würde  man  die  Einstellung  als  fehlerfrei,  den  Ver- 
gleichswiderstand aber  als  zweifelhaft  annehmen  (was  praktisch  nicht  der 

Fall  sein  wird!),  so  fände  man  direkt  -     =  -^ri^-    Der  Fehler  des  Wider- 

y         W 

Standes  geht  also  proportional  in  das  Resultat  ein. 

Mau  diskutiere  zur   Übung   in   derselben   Weise   die    Bestimmung  der 

Stromstärke  mittels  der  Tangentenbussole  (s.  S.  132)  und  die  Bestimmung  von 

-^   nach  Kundt  (s.  S.  67). 
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Von  Ausnahmefällen  abgesehen,  ist  eine  Wägung  im  Ver- 
gleich mit  den  anderen  Messungen  (Temperaturmessung,  Be- 
stimmung einer  Potentialdifferenz,  einer  Länge)  so  genau,  daß 
man  die  Genauigkeit  der  Wage  gar  nicht  ausnutzen  kann.  Hat 
man  z.  B.  die  Gefrierpunktserniedrigung  einer  ^/^  normalen  Lösung 
eines  Nichtelektrolyten  zu  messen,  so  ist  diese  Messung  unter  ge- 
wöhnlichen Verhältnissen  kaum  auf  1 — 2^/^  richtig  zu  machen; 
es  genügt  also  weitaus,  das  Gewicht  des  Gelösten  und  des 
Lösungsmittels  auf  0.1  — 0.2%  zu  kennen.  Würde  man  z.  B.  mit 
25  —  30  g  einer  ^4  normalen  Rohrzuckerlösung  arbeiten,  so 
brauchte  man  den  Zucker  nur  auf  ca.  3  mg  zu  wägen  und  könnte 
das  Wasser  mit  einer  Pipette  abmessen,  ohne  auf  den  Unter- 
schied zwischen  1  ccm  und  1  g  Wasser  bei  Zimmertemperatur 
Rücksicht  zu  nehmen.  Zum  Wägen  genügt  in  sehr  vielen  Fällen 
schon  eine  gute  Tarierwage,  wenn  sie  O.Ol — 0.02  g  sicher  angibt. 

Hat  man  aber  eine  Substanz  wirklich  genau,  auf  ^lo  ™S> 
abzuwägen  (z.  B.  beim  Herstellen  einer  verdünnten  Lösung),  so 
vermeide  man  triviale  Fehlerquellen,  wie  eine  überflüssig  große 
Glasoberfläche  der  umschließenden  Gefäße  oder  Temperaturunter- 
schiede, überlege  sich,  ob  eine  Reduktion  des  Gewichts  auf  den 
luftleeren  Raum  (die  bei  Substanzen  von  der  Dichte  1  mehr  als 
0.1%  ausmacht^))  nötig  ist,  und  achte  vor  allem  darauf,  daß  die 
Substanz  auch  chemisch  so  genau  definiert  ist,  wie  man  wägt, 
daß  sie  nicht  Feuchtigkeit  enthält  oder  während  der  Wägung 
anzieht  oder  sonst  verunreinigt  ist. 

Bei  sofort  hintereinander  vorgenommenen  Difi^erenzwägungen 
braucht  der  Nullpunkt  der  Wage  nicht  bestimmt  zu  werden,  sonst 
stets!  Jede  genaue  Wägung  ist  mittels  Schwingungsbeobach- 
tungen auszuführen,  nachdem  vorher  die  Empfindlichkeit  der  Wage 
bestimmt  ist. 


')   1  g   Substanz  verdrängt  in  dem  Fall  1  ccm  Luft,    1  g  der  Messing- 
gewichte nur     --  =  ca.  0.12  ccin.    Die  Differenz  =  0.88  ccm  wiegen  1.06  mg, 
8.4 

da  das  spezifische  Gewicht  der  Luft  bei  Zimmertemperatur  0.0012  ist. 
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Thermometer. 

Da  zahlreiche,  wichtige  pliysikalisch-chemischo  Größen  stark 
VOQ  der  Temperatur  abhängen  (wie  Dichte  von  Gasen  und  Flüssig- 
keiten, Leitvermögen,  Brechungsexponenten,  optische  Drehung, 
Reaktionsgeschwindigkeiten),  spielt  die  Temperaturbestimmung 
auch  in  anderen  Gebieten  als  der  eigentlichen  Thermochemie  eine 
wichtige  Rolle.  Man  wird  in  den  meisten  Fällen  Quecksilber- 
thermometer verwenden. 

Wenn  es  sich  nicht  um  die  Bestimmung  einer  Temperatur- 
ditferenz  handelt  und  0.1^  von  Einfluß  auf  das  Resultat  ist,  be- 
stimme man  zur  Vorsicht  den  Nullpunkt  des  Thermometers 
oder  vergleiche  es  in  der  Nähe  der  zu  messenden  Temperatur 
mit  einem  nachgeprüften,  guten  Thermometer.  Ist  das  Thermo- 
meter nicht  sehr  alt  oder  künstlich  ,, gealtert",  so  ist  der  Null- 
punkt infolge  der  Kontraktion  des  Quecksilbergefäßes  im  lang- 
samen Steigen  begriöen,  weil  sich  das  aufgeblasene  Glas  (als 
unterkühlte  Flüssigkeit!)  langsam  zusammenzieht.  Diese  dauernde, 
langsame  Kontraktion  kann  verstärkt,  aber  andererseits  auch 
vollkommen  verdeckt  werden  durch  die  „Nachwirkungserschei- 
nungen".  Das  sind  Folgen  schneller,  starker  Erwärmungen  und 
Abkühlungen,  von  denen  die  ersteren  schädlicher,  also  mehr  zu 
beachten  sind.  Von  der  starken  Ausdehnung,  die  die  Folge  einer 
heftigen  Erwärmung  ist,  „erholt"  sich  das  Thermometer  langsam, 
weil  das  Glas  nach  dem  Abkühlen  auf  Zimmertemperatur  spröder 
wird,  also  allen  Form  Veränderungen  mehr  Widerstand  entgegen- 
setzt. Das  der  hohen  Temperatur  entsprechende,  größere  Volumen 
des  Quecksilbergefäßes  bleibt  also  durch  schnelles  Abkühlen  bei 
tieferen  Temperaturen  zunächst  erhalten  und  geht  nur  langsam 
auf  den  normalen  Wert  zurück.  Durch  unendlich  langsames  Ab- 
kühlen würde  man  die  Nachwirkung  vermeiden  können.  ^) 

Ist  also  ein  feines  Thermometer  zuvor  bei  hohen  Tempe- 
raturen   benutzt   worden,    so    ist  vor  dem    Gebrauche   bei  tiefen 


')  Ein  jedem  geläufiges  Analogon  zu  dieser  Wirkung  der  Abkühlungs- 
geschwindigkcit  ist  die  verschiedene  Härte  des  Stahles  beim  Abschrecken 
und  beim  langsamen  Kühlen. 
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Temperaturen  eine  Nullpunktsbestimmung  unerläßlich.  Mißt  man 
Temperaturdifferenzen  (bei  kalorischen  Arbeiten,  der  Bestimmung 
von  Siedepunktserhöhungen,  Gefrierpunktserniedrigungen),  so  ist 
wegen  der  Nachwirkung  darauf  zu  achten,  daß  das  Thermometer 
während  der  Messung  nicht  Temperaturen  ausgesetzt  wird,  die 
wesentlich  außerhalb  des  Meßbereiches  liegen.  Daher  darf  das 
Thermometer  während  der  Ausführung  einer  Molekulargewichts- 
bestimmung nicht  aus  der  Lösung  herausgenommen  werden! 

Ganz  allgemein  kann  gesagt  werden,  daß  die  Genauigkeit 
keines  Instrumentes  so  häufig  überschätzt  wird,  wie  die  des  Queck- 
silberthermometers und  daß  bei  keinem  Instrument  die  Schwierig- 
keiten bei  größeren  Ansprüchen  an  Genauigkeit  so  rapid  wachsen 
wie  beim  Quecksilberthermometer.  Genauer  als  bis  auf  1 — 2^/^^ 
kann  man  unter  den  allergünstigsten  Bedingungen  nicht  messen. 

Bei  genauen  Messungen  ist  das  Thermometer  stets  seitlich 
sanft  zu  klopfen,  damit  das  Hängenbleiben  der  Fadens  in  der 
Kapillare  fortfällt.  (Das  früher  empfohlene  Klopfen  auf  das  obere 
Ende  des  Thermometers  ist  zu  vermeiden.) 

Messungen  bei  langsam  steigender  Temperatur  sind  sicherer 
als  bei  fallender. 

Die  Angabe  der  Skala  ist  nur  dann  ohne  Korrektur  zu  ver- 
wenden, wenn  die  gesamte  Füllung  die  gleiche  Temperatur  hat 
bezw.  an  der  Erwärmung  teilnimmt.  Hat  man  also,  wie  bei  den 
Beckmannschen  Thermometern  (S.  41)  einen  Faden  abgetrennt 
oder  ragt  ein  Quecksilberfaden  aus  dem  Räume,  dessen  Tempe- 
ratur man  mißt,  heraus,  so  ist  (im  Prinzip  wenigstens)  immer 
eine  Korrektur  anzubringen.  Alle  Thermometer  mit  variabler 
Füllung  sind  beim  Eispunkt  graduiert.  Hat  man  a  Grad  ab- 
getrennt, so  hat,  wie  eine  einfache  Überlegung  ergibt,  ein  Grad 
nunmehr  den  Wert  von  (1  +  0,00016  x  a)  Grad,  wo  0.00016  der 
„scheinbare"  Ausdehnungskoeffizient  des  Quecksilbers  in  Glas  ist. 
(Der  scheinbare  Ausdehnungskoeffizient  ist  die  Differenz  zwischen 
dem  kubischen  Ausdehnungskoeffizienten  des  Quecksilbers  [0.000181] 
und  demjenigen  des  Glases  [im  Mittel  0.000024].)  Hat  ein  mit 
dem  Quecksilbergefäß  im  Zusammenhang  stehender  Faden  von 
a  Grad  Länge  im  Mittel  eine  um  dT  andere  als  die  zu  messende 
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Temperatur,  so  ist  die  Fadenkorrektur  a  x  0.00016  X  dT,  wobei 
dT  positiv  oder  negativ  sein  kann. 

Ob  die  oft  unbequem  und  meist  nur  unsicher  zu  bestimmende 
Korrektur  innerhalb  der  Versuchsfehler  liegt,  also  unnötig  ist,  ist 
in  jedem  Falle  durch  eine  Überschlagsrechnung  zu  prüfen. 

Bei  genauen  Temperaturbestimmungen  sorge  man  durch 
Rührung  dafür,  daß  das  Thermometer  wirklich  die  mittlere 
Temperatur  der  Gas-  oder  Flüssigkeitsmenge  anzeigt.  Je  kleiner 
die  zu  messenden  Tempera turdiflPerenzen  und  je  größer  der  in  Be- 
tracht kommende  Raum  ist,  desto  regelmäßiger  und  intensiver  muß 
die  Rührung  sein.  Sie  darf  indessen  nicht  so  stark  sein,  daß  die 
Rührwärme  merklich  wird,  wovon  man  sich  leicht  durch  einen  blinden 
Versuch  unter  sonst  gleichen  Bedingungen  überzeugen  kann. 

(Näheres  über  Thermometerkalibration,  Eichung  usw.  siehe  in 
größeren  Handbüchern.) 

Barometer. 

Für  genaue  Messungen  sind  nur  Quecksilberbarometer,  wo- 
möglich Heberbarometer  mit  oben  und  unten  gleichweiten  Röhren 
zulässig.  Dadurch,  daß  man  die  Höhendifferenz  zweier  gleicher 
Menisken  bestimmt,  fällt  jede  Korrektur  für  die  Kapillardepression 
fort.  Vor  dem  Ablesen  sind  beide  Menisken  durch  leises,  seit- 
liches Klopfen  zu  erschüttern.  Der  Barometerstand  ist  stets  auf 
Null  Grad  zu  reduzieren,  d.  h.  die  Länge  der  Quecksilbersäule 
auf  die  Länge  bei  0^  umzurechnen.     In  erster  Annäherung  kann 

man  die  Korrektur  =  —  mm  setzen,  wenn  t  die  Temperatur  der 
Quecksilbersäule  ist.^)  Diese  Korrektur  beträgt  unter  normalen 
Bedingungen  2 — 3  mm,  d.  h.  ^^ — VsVo  ^^"^  Wert  und  geht  bei 
jeder  Gasmessung  direkt  in  die  Rechnung  ein.  Die  genauen 
Korrekturen  s.  Tabelle  III. 


')  Die  Länge  der  Säule  ist  im  Mittel  750  mm  =    -  —  mm,   der  kubische 

Ausdehnungskoeffizient  des  Quecksilbers,  vermindert  um  den  linearen  Aus- 
dehnungskoeffizienten der  Skala  (Messing  oder  Glas)  ist  0.00016  bi.s  0.00017 

750 
=  ca.  '/sooo-     Statt —  setze   man  (s.  S.  2)   750  -  750  x  0.00017  /. 

T^       r,   ,        ,        ,         n^  -^         !  .  3000^  t 

Der  Subtrahendus,  die  Korrektur,  ist Trr;r;r  =  tt  "i™- 

'  4  X  6000         8 
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Während  man  sonst  alle  Längen  in  Zentimetern  anzugeben 
pflegt,  hat  es  sich  beim  Barometer  und  bei  allen  anderen  Druck- 
messungen, soweit  nicht  nach  Atmosphären  gerechnet  wird,  ein- 
gebürgert, nach  Millimetern  zu  messen. 

Reinigen  und  Trocknen  von  Glasapparaten. 
Ausspülen  mit  Leitungswasser  und  einmaliges  Nachspülen 
mit  destilliertem  Wasser  genügt  außer  bei  Leitfähigkeitsgefäßen 
stets.  Man  vermeide  das  Trocknen  mit  Äther,  da  er  leicht  einen 
Rückstand  hinterläßt.  Alkohol  ist  am  Platz,  wo  nicht  stark  er- 
wärmt werden  darf.  Die  bequemste  Methode  ist  das  Hindurch- 
saugen oder  -blasen  von  trockener  Luft  unter  gleichzeitiger  Er- 
wärmung. Wo  eine  direkte  Erwärmung  mit  dem  Brenner  nicht 
statthaft  ist,  wie  bei  dickwandigen  Flaschen,  blase  man  aus  einer 
blechernen  Kochflasche,  wie  sie  zur  Destillation  im  Dampfstrom 
benutzt  wird,  Wasserdampf  ein,  bis  sich  an  den  Wänden  keine 
Wassertropfen  mehr  zeigen,  umhülle  die  Flasche  mit  einem  Tuch 
und  blase  sie  mit  dem  Blasbalg  einer  Glasbläserlampe  aus,  bis 
die  letzten  Wassertropfen  verdunstet  sind.  Die  Methode  empfiehlt 
sich  namentlich,  wenn  viel  Gefäße  hintereinander  zu  trocknen 
sind.  Ein  längeres  Ausdämpfen  befreit  zugleich  die  Glasoberfläche 
von  löslichen  Stoffen  (Alkalien)  (vergl.  auch  S.  125). 

Schlußwort. 

Man  gewöhne  sich  daran,  bei  den  Übungen  sorgfältig 
Protokoll  zu  führen,  die  Versuchsanordnung  schematisch 
zu  skizzieren,  sämtliche  Beobachtungen  übersichtlich  zu  notieren 
und  Beobachtung  und  Berechnung  sorgfältig  zu  trennen. 
Bei  größeren  Abweichungen  vom  richtigen  Wert  (den 
man  z.  B.  in  Landolt-Börnstein  finden  kann)  suche  man  durch 
Diskussion  der  Versuchsanordnung  und  Messung  den 
Grund  der  Abweichung  und  die  wahrscheinliche  Un- 
sicherheit zu  finden. 

Verfolgt  man  eine  chemische  Reaktion,  so  stelle 
man  die  Formel  —  bei  Elektrolyten  die  lonenformel  — 
auf  und  diskutiere  sie. 


Diclitebestimmung. 

Das  Gasgesetz  {P  V  =  B  T). 
Das  Grundgesetz  der  physikalischen  Chemie,  soweit  sie  sich 
auf  Gase  und  gelöste  Stoße  bezieht,  ist  eine  Kombination 

1.  des  Boyle-Mariotteschen  Gesetzes:  pv  =  p^v^, 

2.  des    Gav-Lussacschen   Gesetzes:  p  =  p  [\  +  „_  t)\ 

f  =  "„(1  +  2^30, 

3.  der  Avog  ad  roschen  Hypothese,  daß  die  gleiche  Anzahl 
von  Gasmolekeln  bei  gleichen  Druck-  und  Temperaturbe- 
dingungen stets  das  gleiche  Volumen  einnimmt. 

Alle  drei  Gesetze  sind  Grenzgesetze;  d.  h.  sie  gelten  streng 
genommen  nur  bei  gewissen  Greuzbedingungen,  nämlich  unendlich 
kleinen  Drucken  und  hohen  Temperaturen.^) 

Man  wählt  als  Einheit  der  Masse  das  Grammolekül  und  be- 
zeichnet die  auf  diese  Einheit  bezogenen  Drucke  und  Volumina 
mit  F  und  V.  So  möge  ein  Grammmolekül  Gas  bei  dem  Drucke  P^ 
das  Volumen  F^  ausfüllen  oder,  wenn  es  auf  das  Volumen  F^ 
komprimiert  ist,  den  Druck  P^  ausüben.  Zu  dem  Druck  P^  ge- 
höre das  Volumen  Fp,  zu  dem  Druck  P  das  Volumen  F.  Aus 
1.  und   2.   folgt  durch   Einsetzen   von   P  und   F  und   durch  eine 

kleine  Umformung:  PF=  ^p  •  [t  +  273).     Nach  3.  besitzt  ~^~' 

für  alle  Gase  die  gleiche  Größe.     Diese  allgemein  gültige  Kon- 
stante nennt  man  P,  die  Gaskonstante. 

')  Auch  dies  ist  streng  genommen  eine  Fiktion.  Denn  könnte  man 
unter  den  angeführten  Bedingungen  genaue  Messungen  ausführen,  so  würde 
man  bei  allen  Gasen  eine  merkliche  Dissoziation,  teilweise  Aufspaltung  der 
Moleküle  in  die  Atome,  finden. 


1 4  Dichtebestimmung. 

Zählt  man  die  Temperatur  nicht  von  0**,  sondern  von  —  273 '^ 
an,  bei  welcher  Temperatur  alle  Gase  (theoretisch!)  das  Volumen 
Null  haben,  so  nennt  man  diese  Temperaturzählung  die  absolute 
und  schreibt  T'  für  ^  +  273. 

Alsdann  erhält  die  Gasgleichung  die  einfache  Form 
Pr=RT. 

Die  Gaskonstante  R 

hat  die  Dimension  einer  Arbeit  [pv  =  l~^mt~"  •  P  =  l^mt~\ 
und  läßt  sich  als  solche  in  absolutem  Maß  (cm,  g,  sec),  in  kalori- 
schem Maß  (g-Kal.)  oder  in  anderen  Einheiten  ausdrücken.  Sie 
berechnet  sich  folgendermaßen  ^) :  Als  Basis  für  alle  Molekular- 
gewichte nehmen  wir  0^  =  32.00  an.  32  g  0^  erfüllen  bei  ü*'  und 
760  mm  Druck,  den  „Normalbedingungen",  ein  Volumen  von 
22390  ccm(/^J,  da  1  ccm  0^  unter  diesen  Bedingungen  0.0014294  g 
wiegt.  Man  setzt  für  T,,  meist  22410  ccm  (22.41  x  10^ cm^),  das 
Mittel  der  Molekularvolumina  von  Hg,  Ng,  0^,  die  nicht  absolut 
gleich  sind,  eben  weil  die  Gasgesetze  Grenzgesetze  sind. 

Der    Druck    einer    Atmosphäre   (P^)   ist   in    absolutem    Maß 

76  X  13.596  X  980.6  =  1013200^^  =  10.132  x  lO^Dynecm-^. 

cm-  "" 

Folglich  ist  R  in  absolutem  Maß 
^^'^^  ^  m^^  ^  ^^'  =  0.8317  X  lO^Dyne-cm  =  0.8317  X  lO-^Erg. 

Um  R  in  kalorischem  Maß  zu  erhalten,  muß  man  den  Wert 
durch  das  mechanische  Wärmeäquivalent  0.419  x  10*^  dividieren 
und  erhält 

1.985  cal, 

eine  Größe,  die  man  häufig  auf  2  cal  abkürzen  kann. 

In  „Liter- Atmosphären"  ist  R  =  ^^^  =  0.0821 . 

Die  Ableitung  in  elektrischem  Maß  s.  S.  103. 
Eine   vollständige   Zusammenstellung  der  wichtigsten   physi- 
kalisch-chemischen Zahlenkonstanten  findet  man  in  Tabelle  I. 


^)  Genaueres   (Zusammenstellung    und   Diskussion)    s.    D.  Berthelot, 
Zeitschr.  f.  Elektroch.   10.   621  ff.  1904  und  Nernst,    ebenda  S.  629  u.  882., 
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Reduktion  eines  Gasvolumens  auf  die  Normalbedingungen. 

Hat  mau  das  \'olumen  eines  Gases  {v)  geuiesseu,  während 
das  Gas  unter  dem  Druck  />  stand  und  die  Temperatur  t  besaß  ^) 
so  ist  sein  Volumen  bei  ü'^  und  TGO  mm  Druck: 

VX213XP  _     'v   Xp       ^   OOF^QQ 

„..    ^      ,  V  X  p  X  0.36        , 

Haunsr  kann  man  u^  =  — ~ — - —  setzen. 
^  "  273  +  t 

Hat  man  ein  Gas  über  einer  Flüssigkeit  aufgefangen,  die 
merkliche  Mengen  Dampf  abgibt,  wie  Wasser,  so  muß  man  für 
den  Dampfgehalt  des  Gasraumes  korrigieren.  Dazu  benutzt  man 
das  Daltonsche  Gesetz,  daß  der  Druck  eines  Gasgemisches  so 
groß  ist,  wie  die  Summe  der  Drucke,  welche  die  einzelnen  Gase 
ausüben  würden,  wenn  sie  das  Gefäß  allein  ausfüllten.  Ist  also 
die  Tension  des  Wasserdampfes  bei  der  Temperatur  t  (s.  Tabelle  II) 
ir^  und  der  Gesamtdruck  p,  so  ist  der  Partialdruck  des  zu 
messenden  Gases  =  p  —  "',  und  die  Reduktionsformel  nimmt  die 

Gestalt  an  u,  =  0.3592  ^^^-^'^  • 

Übungen. 

ad   \)  pv  =  Konst. 

Man  fülle  ein  mögliehst  langes  Eudiometer  über  Hg  einmal  halb  mit 
Luft,  ein  zweites  Mal  halb  mit  Wasserstoff,  verändere  Druck  und  Volumen 
durch  Herausziehen  oder  Hinunterdrücken  und  bilde  für  beide  Gase  die 
Produkte  p  v. 

Damit  beim  Anfassen  die  Handwärme  nicht  stört,  schiebe  man  einen 
dicken  Kork  über  das  Ende  des  Eudiometers  (Fig.  1). 

ad  2)    v  =  ro  (1  +  -^^  0  • 

Man  schließe  in  einer  Flasche  bei  Atmosphärendruck  und  l>"  273  ccm 
Luft  ab.  Zu  dem  Zweck  wird  eine  ca.  300  ccm  fassende  Flasche  mit 
aufgesetztem  durchbohrtem  Korkstopfen  mit  Wasser  ausgewogen  (Inhalt  sei 
Jccm).  nach  dem  Trocknen  werden  (J  —  273)-  13.6  g  Quecksilber  hinein- 
gegossen. In  den  Hals  steckt  man  einen  Kork  mit  einem  engen,  viermal 
umgebogenen   Gasableitungsrohr.     Das  GefüB   wird   mit   Eis  umgeben,    bis 


*)  Um  die  Temperatur  des  Gases  sicher  zu  bestimmen,  kann  man  das 
Eudiometer  oder  die  Gasbürette  mit  einem  Wassermantel  umgeben,  dessen 
Tempei-atur  man  mißt. 
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das  Gas  auf  0°  abgekühlt  ist.     Alsdann  fängt  man  das  Gas,   das  beim  Er- 
wärmen auf  Zimmertemperatur  (^),  bezw.  auf  100"  entweicht,  in  einem  Eudio- 

n 


Pi-hi 


v„ 


Fig.  1. 

meter  über  Wasser  auf.    Es  sind,  auf  Normalbedingungen  reduziert,  t  bezw. 
100  ccm.     Man  wiederhole  den  Versuch  mit  Wasserstoff  (Fig.  2). 

Q  ad  3)  Gleichheit  der  Mole- 

kularvolumina    der    Gase     unter 
gleichen  Bedingungen. 

Man  löse  1.00  g  Marmor 
(=  Vi 00  Grammmolekül  CaCOg)  in 
verdünnter     Salzsäure     auf    und 


^ 


Fig.  2. 


Fig.  3. 


fange  das  Gas  (=  Vioo  Grammmolekül  CO«)  über  gesättigter  NaCl-Lösung 
auf.  (Wasser  würde  zu  stark  absorbieren.)  Mau  mache  denselben  Versuch 
mit  0.65  g  Zn  (=  Vioo  Grammmolekül  Zn  bezw.  Wasserstoff)  und  überzeuge 
sich  davon,  daß  beide  Volumina  unter  sich  fast  gleich  und  auf  Normal- 
bedingungen umgerechnet  ca.  220  ccm  sind. 
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Zur  Einführung  der  festen  Körper  in  das  mit  der  verdünnten  Salzsäure 
gefüllte  Becherglas  dienen  gebogene  Glastriebter  von  nebengezeichneter 
Form  (Fig.  3),  in  denen  die  aufzulösenden  Substanzen  mittels  Kupferdraht- 
netz befestigt  sind. 

Dichte.     Spezifisches  Gewicht. 

Die  Dichte  einer  Substanz  ist  die  Masse  der  Volumeinheit, 
also  eine  benannte  Zahl  von  der  Dimension  {l~^m).  Das  spezi- 
fische Gewicht  einer  Substanz  ist  das  Verhältnis  ilirer  Masse 
(oder  ihres  Gewichtes  im  Vakuum)  zu  der  Masse  (oder  dem  Ge- 
wicht) eines  gleichen  Volumens  Wasser  von  4'^  (im  luftleeren 
Raum),  also  eine  unbenanntc  Zahl.  Indessen  uutersclieidet  der 
Sprachgebrauch  nicht  streng  zwischen  beiden  Begriöen  und  be- 
nutzt den  kürzeren,  ,, Dichte",  meist  ebenfalls  als  unbenannte  Zahl. 

Als  Substanz  vom  spezifischen  Gewicht  1  hat  nur  das  Wasser 
von  der  Temperatur  4",  im  luftleeren  Raum  gewogen,  wissen- 
schaftlichen Kurswert,  als  Volumeinheit  also  einzig  und  allein 
das  ,, wahre"  Kubikzentimeter,  nicht  das  ,,Mohrsche".  das  um 
ca.  ^j\'^Iq  zu  groß  ist,  weil  es  das  Volumen  von  1  g  Wasser  von 
Zimmertemperatur,  mit  Messinggewichten  in  Luft  gewogen,  dar- 
stellt. Da  die  älteren  Kolben,  Pipetten  und  Büretten  meist  nach 
Mohrschen  Kubikzentimetern  graduiert  sind,  ist  bei  genaueren 
Messungen,  bei  Dichtebestimmungen,  beim  Herstellen  und  Ver- 
dünnen von  Lösungen  eine  Nachprüfung  angebracht. 

Die  Extreme  der  bisher  bekannten  spezifischen  Gewichte 
^^ Wasserstoff  bei  Normalbedingungen  und  Osmium)  verhalten  sich 
wie  1  :  250  000.  Trotz  dieser  großen  Unterschiede  laufen  fast 
alle  Bestimmungen  der  spezifischen  Gewichte  auf  das  Gleiche 
heraus:  Wägung  und  Volumbestimmung;  nur  die  benutzten  In- 
strumente ändern  sich  von  Aggregatzustand  zu  Aggregatzustand. ^ 

Spezifisches  Gewicht  von  Gasen.     Wägung. 
Bei   dem   geringen   spezifischen   Gewicht   der  Gase   liegt  die 
Hauptschwierigkeit  in   der  Wägung.     Der  Auftrieb  der  von  dem 
Gasgelaße  verdrängten  Luft  ist  oft  größer  als  das  zu  bestimmende 


')  Die  einzige  wichtigere  Methode,  die  auf  einem  anderen  Prinzip  be- 
ruht, ist  die  liunsensche  Ausströmungsmetbode. 

Hoth,  Physikalisch-chemische  Übungen.  2 


1 8  Dichtebestimmung. 

Gewicht.  Um  von  kleinen  Schwankungen  der  Dichte  der  Luft 
unabhängig  zu  sein  und  zugleich  den  die  Genauigkeit  der  Wägung 
beeinträchtigenden  Einfluß  der  großen  Glasol)eriläche  zu  elimi- 
nieren, wählt  man  als  Gegengewicht  ein  verschlossenes  Gefäß  von 
fast  gleichem  Inhalt,  gleichem  Gewicht  und  gleicher  Oberfläche. 
Das  Gefäß  für  das  zu  wägende  Gas  (Kugel,  Kölbchen)  trägt  zwei 
kleine,  gut  geschlitFene  Hähne.  Zum  Inhalt  des  Gefäßes  ist  der 
Inhalt  beider  Hahnbohrungen  zu  addieren.  Man  bestimmt  den 
Gesamtinhalt  durch  Auswägen  mit  einer  Flüssigkeit  von  be- 
kanntem spezifischem  Gewicht  (Wasser  oder  Quecksilber;  spezi- 
fisches Gewicht  S;  Masse  M).  Man  wägt  das  Gefäß  vorher  ent- 
weder luftleer,  wenn  die  Wandungen  stark  genug  sind  (Gewicht  m^), 
oder  mit  Luft  von  der  Dichte  (t,  dem  Druck  p  und  der  Tem- 
peratur t  gefüllt  (Gewicht  m).  Mit  Gas  vom  Druck  p'  und  der 
Temperatur  t'  gefüllt,  sei  das  Gewicht  m'.  Hat  man  mit  Queck- 
silber ausgewogen,  so  kann  man  das  Quecksilber  einfach  durch 
das  Gas  verdrängen,  ebenso  ist  die  Füllung  des  luftleeren  Ge- 
fäßes mit  dem  Gas  selbstverständlich.  Hat  man  Luft  im  Gefäß, 
so  muß  man  das  zu  untersuchende  Gas  sehr  lange  hindurchleiten, 
um  die  Luft  vollständig  auszutreiben.  Man  überzeuge  sich,  wenn 
möglich,  durch  chemische  Methoden  von  der  Luftfreiheit  des  aus- 
tretenden Gases  (z.  ß.  durch  Absorption). 

Es  ist  Usus,  die  spezifischen  Gewichte  von  Gasen,  auf 
trockene  Luft^)  von  gleichem  Druck  und  gleicher  Temperatur 
als  Einheit  zu  beziehen  („Dampf-  oder  Gasdichte").  Um  das 
Molekulargewicht  des  Gases  zu  finden,  multipliziert  man  die 
Dichte  mit  dem  mittleren  Molekulargewicht  der  Luft  (28.9,  auf 

')  Feuchte  Luft  ist  leichter,  denn  das  Molekulargewicht  des  Wasser- 
dampfes ist  ca.  18,  das  mittlere  Molekulargewicht  der  Luft  ca.  29;  Ver- 
hältnis 0.62.  Ist  also  die  Tension  des  Wasserdampfes  tc,  der  Atmosphäreu- 
druck  p,  so  ist  das  Verhältnis  der  Dichte  von  trockener  und  feuchter  Luft 
p:(p  —  0.^8w).  Die  Tension  des  Wasserdampfes  ist  in  der  Zimmerluft 
normalerweise  ca.  50 "/o  der  Maximaltension;  bei  der  Zimmertemperatur  t 
(15 — 22")  ist  die  Maximaltension  w  etwa  gleich  0.87/  (vergl.  Tab.  II).  Man 
kann  also  in  erster  Annäherung  statt  p  einsetzen  p  —  O.b  x  0.38  x  0.87  / 
t 
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O2  =  32  bezogen).  Will  man  das  wahre  spezifische  Gewicht 
(gegen  Wasser  von  4")  tintlen,  so  multipliziert  man  die  auf  Luft 
bezogene  Dichte  mit  Ü.UU  1203,  dem  spezitischeu  Gewicht  der 
trockenen  Luft  von  ü°  und  700  mm  Druck. 

Formeln   für   die  Dichte  des  zu  untersuchenden  Gases  auf 
Luft  bezogen: 
a)  Gefäß  evakuiert  gewogen: 

{m'  -  Wo)  S  0.001293  x  273  X  p' 


a  = 


{M  -  Wo)  ff  (273  +  f)  760 

760 


0.001293  X  273 


=  2153 


{M  -  mo)  p 

b)  Gefäß  voll  Luft  gewogen 

1.  Druck  und  Temperatur  bei  der  Wägung  voll  trockener  Luft 
und  voll  Gas  seien  dieselben,  p  und  t  (Temperatur  und 
Luftdruck  im  Wagezimmer). 

im'  -  m)S       ^ 

Beweis:    Sei  L   das  wahre   Gewicht  des   Luftinhalts,    G  das 

des  Gasinhalts,  so  ist 

/^         T           '                   ry           >              <     T         r        (-^  —  m)a 
G  —  Jj  =  m  —  m  \      G  =  m   —  m  -\-  Jj  ;     L  =  

o 

G         ni'  —  nt         .         {m'  —  vi)  S         . 

fj  ist  wie  oben  p  . 

(273  +  /)  2153  ' 

also 

'''  =  i^:^^^>^i?li±^  3153  +  1 . 
{M  -  m)p 

2.  Druck  und  Temperatur  des  Gases  seien  p'  und  t',  die  Luft 
sei  7nt/it  getrocknet  gewesen,  ihr  Druck  sei  p,  ihre  Tem- 
peratur t  (Luftdruck  und  Temperatur  im  Wagezimmer). 

Dann  ist: 

\uM-m)    a  j~^, (273"+0' 


2* 


L 
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fj  ist  aber  gleich 

0.001293  X  273  [;?  -  -j  P  ~  '^ 


(273  +  t)  760  (273  +  02153  ' 

'  _  /O^'-  m)g;(273  + 0  2153         -,  \  l^  ~  gj(^^^  +  *'> 

Anmerkung:  Streng  genommen  ist  in  den  E"'ormeln  sub  b) 
der  Auftrieb  der  Luft  nur  bei  der  Gaswägung  berücksichtigt, 
nicht  bei  der  Auswägung  mit  Wasser  oder  Quecksilber.  Beim 
Auswägen  mit  Quecksilber  ist  der  Auftrieb  unter  allen  Umständen 
zu  vernachlässigen,  da  die  Messinggewichte  fast  dieselbe  Luft- 
menge verdrängen,  wie  das  Quecksilber.  Beim  Auswägen  mit 
Wasser  könnte  man,  um  den  Auftrieb  zu  korrigieren  {M  —  rn) 
mit  LOOl   multiplizieren. 

Versuch:  Bestimmung  der  Dichten  von  COg  und  Leuchtgas 
mittels  einer  Zweihahnkugel  von  lüO — 150  ccm  Inhalt.  Die 
Wägung  des  luftleeren  oder  gaserfüllten  Gefäßes  muß  mit  aller 
Sorgfalt  auf  einer  genauen  Wage  geschehen.  Zum  Auswägen 
mit  Wasser  dient  eine  Tarierwage.  Man  wäge  das  Gefäß  wo- 
möglich luftleer  und  mit  Luft  gefüllt  und  kontrolliere  die  Wägungen 
durch  Berechnung  der  Dichte  der  Luft! 

Gasdichte  aus  der  Messung  der  Ausströmungsgeschwindigkeit. 

Bunsen  hat  eine  Methode  der  Gasdichtebestimmung  an- 
gegeben, bei  der  jede  Wägung  fortfällt.  Läßt  man  gleiche  Volumina 
zweier  Gase  mit  den  spezifischen  Gewichten  a  und  a'  unter  dem- 
selben Überdruck  aus  derselben  feinen  Öffnung  ausströmen,  so 
verhalten  sich  die  spezifischen  Gewichte  angenähert  umgekehrt 
wie  die  Quadrate  der  Ausströmungsgeschwindigkeiten,  also  direkt 
proportional  den  Quadraten  der  Ausströmungszeiten. 

Beiiieis:  Wenn  Mg  Sperrflüssigkeit  z.  B.  Quecksilber,  um  h  cm 
fallen,  so  mögen  das  eine  Mal  m  g  Gas  mit  der  Geschwindigkeit  v, 
das  andere  Mal  vi'  g  Gas  mit  der  Geschwindigkeit  v'  ausströmen. 
Dann  ist:  „  ,   ,, 

Mg  h  —  — -—     und     Mrj  h  =  — -  — ; 


Gasdichte.  —  Dampfdichtebestimmuiig. 
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also 


oder  wenn  die  Austlubzeiten  t  und  t'  sind 


J^ 


Dabei  ist  auf  störende  Nebenerseheinungen  an  der  Austrittastelle 
keine  Rücksicht  genommen. 

Man  eicht  den  Apparat  mit  einem  Gas  von  bekannter  Dichte 
(Luft). 

Der  Apparat  besteht  aus  einer  Glasröbre,  deren 
Spitze  durch  ein  aufgekittetes  Blech  verscblossen  ist. 
In  dem  Blech  befindet  sich  eine  feine  Öffnung,  unter 
dem  Blecli  ein  Hahn,  am  besten  ein  Schwanzhahn, 
um  die  Füllung  des  Apparates  mit  verschiedenen 
Gasen  zu  erleichtern.  Das  Rohr  steht  in  einem 
Quecksilbergefäß  und  wird  stets  gleich  tief  einge- 
taucht. In  der  Röhre  trägt  das  Quecksilber  einen 
gläsernen  Schwimmer  mit  zwei  Marken.  Mittels  einer 
Rennuhr  wird  die  Zeit  beobachtet,  die  zwischen  den 
beiden  Augenblicken  vergeht,  in  denen  die  obere 
und  die  untere  Marke  das  Fadenkreuz  eines  ge- 
wöhnlichen Ablesefernrohrs  passieren. 

Die  Methode  ist  nicht  sonderlich  genau,  und 
erfordert  ziemlich  viel  Gas. 

Versuch:  Bestimmung  der  Dichte  von  COg  und  Leuchtgas. 
Eichung  mit  Luft. 

Dampfdichtebestimmung. 

Gase,  die  ihrer  Kondensation  nahe  sind,  wenn  ihr  Druck  bis 
auf  Atmosphärendruck  gebracht  wird,  nennt  man  Dämpfe.  Sie 
gehorchen  den  Gasgesetzen  schlechter,  als  die  gewöhnlichen  Gase. 

Man  spricht  von  Dampfdichte  statt  Gasdichte,  wenn  man  die 
Substanz  in  flüssiger  oder  fester  Form  abwägt.  Die  I)ampf- 
dichtebestimmung  ist  eine  der  für  den  Chemiker  wichtigsten 
Methoden  geworden,  weil  sie  das  Molekulargewicht  der  betreffen- 
den Substanz  ergibt,  oder,  wenn  das  Molekulargewicht  bekannt 
ist,  den  Grad  der  Dissoziation.     Auch  hier  wählt  man  meist  die 


Fig.  4. 
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Dichte  der  Luft  unter  den  betreffenden  Versuchsbedingungeu  als 
Einheit.  Doch  ist  es  rationeller,  womöglich  sofort  das  Molekular- 
gewicht zu  berechnen. 

Drei  Wege  können  eingeschlagen  werden,  die  Dampfdichte 
zu  bestimmen: 

a)  Man  bestimmt  das  Volumen  einer  Torher  gewogenen  Menge 
fester  oder  flüssiger  Substanz. 

(Methode  von  Hofmann  und  Viktor  Meyer.) 

b)  Man  bestimmt  das  Gewicht  eines  gegebenen  Volumens  Dampf. 

(Methode  von  Dumas.) 

c)  Man  bestimmt  die  Druckzunahme,  die  bei  konstantem  Volumen 
durch  die  Verdampfung  einer  gewogenen  Menge  fester  oder 
flüssiger  Substanz  erzeugt  wird. 

Der  letzte  Weg  ist  der  umständlichste,  so  daß  sich  die  im 
Prinzip  hübsche  Methode  wenig  eingebürgert  hat. 

Die  Methode  von  Hof  mann  ist  durch  die  etwas  ungenauere, 
aber  bequemere  und  elegantere  von  Viktor  Meyer  fast  voll- 
ständig verdrängt. 

Dampfdichte  nach  Viktor  Meyer. 
Wird  in  einem  lufterfüllten  Räume,  der  mit  seiner  Umgebung 
im  Wärmegleichgewicht  ist,  eine  gewisse  Menge  Flüssigkeit  schnell 
verdampft,  so  treibt  der  sich  entwickelnde  Dampf  ein  gleiches 
Volumen  Luft  heraus,  die  in  einem  Eudiometer  über  Wasser 
aufgefangen  und  bei  Zimmertemperatur  gemessen  wird.  Die 
Temperatur,  bei  welcher  die  Substanz  verdampft,  braucht  also 
nicht  bekannt  zu  sein.  Der  Verdampfungsraum  braucht  nicht 
durchweg  die  gleiche  Temperatur  zu  besitzen;  es  muß  nur  ein 
stationärer  Zustand  eingetreten  sein,  bei  dem  ebensoviel  Wärme 
durch  Strahlung  usw.  abgegeben,  wie  von  der  Heizquelle  auf- 
genommen wird.  Bei  langsamer  Verdampfung  kann  Dampf  in 
den  oberen  Teil  des  Raumes  oder  gar  in  das  Austrittsrohr  und 
Eudiometer  diffundieren,  sich  kondensieren  und  Fehler  in  der 
Bestimmung  des  Volumens  hervorrufen.  Die  Gefahr  der  Diffusion 
ist  um  so  größer,  je  höher  die  Temperatur  ist.  Es  muß  also  für 
rasche  Verdampfung  gesorgt  werden.    Bei  Substanzen,  die  nicht  zu 
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hoch  sieden  und  Quecksilber  niclit  angreifen,  ist  ein  wenig  Queck- 
silber, das  als  Metall  ein  vorzüj^'l icher  Wärmeleiter  ist,  zur  Be- 
schickung des  Verdami)t"ungsninmes  l)  sehr 
geeignet  (s.  Fig.  5).  A  ist  eine  einfache 
Fallvorrichtung,  mit  der  man  das  Fläsch- 
chen  mit  eingeriebenem  Stöpsel  [ß\  sobald 
Temperaturgleicligewicht  eingetreten  ist, 
d.  h.  sobald  keine  Gasblasen  mehr  aus  C 
entweichen,  durch  ein  einfaches  Heraus- 
ziehen des  durch  Gummischlauch  gehaltenen 
Glasstabes  fallen  läßt.  Nach  jedem  Ver- 
such ist  der  Dampf  aus  dem  Verdampfungs- 
raum herauszublaseu;  ebenso  ist  das  Ver- 
dampfungsrohr stets  trocken  zu  halten. 

Man  habe  a  mg  Substanz  abgewogen 
und  V  ccm  (ca.  40 — 50)  bei  t^  und  ;?  mm 
Druck  gemessen.  Eventuell  ist  von  y  die 
auf  Quecksilber  umgerechnete  Wassersäule 
abzuziehen,  um  die  der  Stand  des  Wassers 
im  Eudiometer  höher  ist  als  außen,  w^  sei 
die  maximale  Dampfspannung  des  Wassers 
bei  der  Temperatur  t  (siehe  Tabelle  II).  Da 
ein  Milligrammmolekül  Gas  bei  Normalbedingungen  22,42  ccm 
einnimmt,  folgt  das  Molekulargewicht  M  direkt  aus  dem  Ansatz: 


Fig.  5. 


22.41    _    22.41  X  a(273  +  0  760    _  ^^  „^  a(273  +  t) 


Vor  dem  Entfernen  der  Flamme  unter  dem  Siedemantel  ist 
der  Korken  des  Verdampfungsgefäßes  zu  lüften. 

Die  Methode  ist  bei  jeder  Temperatur  anwendbar.  Nach 
oben  hin  bietet  nur  die  Frage  nach  dem  Gefäßmaterial  und  die 
genaue  Bestimmung  der  sehr  kleinen  Substanz-  und  Luftmenge 
Schwierigkeiten  (vgl.  Nernst,  Zeitschr.  f.  Elektroch.  9.  022,  1903). 

Aufgabe:  Bestimmung  der  Dampfdichte  von  Chloroform  oder 
Benzol  bei  100«. 

Über   die    Dampfdichten  dissoziierender   Substanzen  s.  S.  20. 


I 
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Dampfdichte  nach  Dumas. 

Das  Prinzip  ist  dasselbe  wie  das  bei  der  Gasdichtebestimmung 
benutzte.  Man  wägt  eine  mit  einer  Spitze  versehene  Glaskugel 
(von  ca.  200  ccm  Inhalt)  voll  Luft,  voll  Dampf  und  voll  Wasser. 
Nach  dem  früher  Gesagten  ist  es  selbstverständlich,  daß  die  ersten 
beiden  Wägungen  ganz  genau  auf  einer  empfindlichen  Wage  aus- 
geführt werden  müssen  und  daß  für  die  Wägung  mit  Wasser 
jede  Tarierwage  genügt. 

Zur  Füllung  mit  der  Substanz  taucht  man  die  Spitze  in  ein 
mit  der  Flüssigkeit  gefülltes  Gläschen  oder  Schälchen,  erwärmt 
die  Kugel  mit  der  Hand",  so  daß  Luftblasen  austreten.  Beim 
Abkühlen  saugt  sich  ein  entsprechendes  Volumen  Flüssigkeit  in 
die  Kugel  ein.  Alsdann  bringt  man  die  Kugel  in  ein  Bad  von 
konstanter,  den  Siedepunkt  der  Flüssigkeit  mindestens  um  10" 
übersteigender  Temperatur.  Meist  wird  ein  Bad  mit  kochendem 
Wasser  genügen,  wobei  darauf  zu  achten  ist,  daß  nur  die  Spitze 
aus  dem  Bade  herausragt.  Man  befestigt  die  Kugel  in  einem 
Drahtgestell  oder  klemmt  die  Spitze  mittels  eines  Korkens  in  dem 
durchlochten  Deckel  des  Wasserbades  fest.  Die  heftig  siedende 
Flüssigkeit  vertreibt  die  Luft.  W^enn  die  Verdampfung  nachläßt, 
erwärmt  man  die  Spitze  ein  wenig,  um  jede  Kondensation  von 
Flüssigkeit  zu  vermeiden  und  schmilzt  die  Spitze  mit  einem 
Mundgebläse  ab.  Am  sichersten  ist  es,  ein  Stückchen  der  Spitze 
abzuziehen.  Das  abgezogene  Stück  Glas  muß  mit  gewogen  werden. 
Ob  die  Kugel  wirklich  zugeschmolzen  ist,  sieht  man,  wenn  man 
sie  nach  dem  Erkalten  umkehrt.  Die  Flüssigkeit  kondensiert  sich, 
so  daß  ein  Unterdruck  in  der  Kugel  entsteht;  beim  Umkehren 
füllt  sich  die  Spitze  teilweise  mit  Flüssigkeit.  Ist  in  der  Spitze 
eine  feine  Öffnung  geblieben,  so  perlen  in  regelmäßigem  Strom 
Luftblasen  durch  die  Flüssigkeit  auf;  ein  Zeichen,  daß  der  Ver- 
such mißlungen  ist.  Hat  man  die  mit  Dampf  und  Flüssigkeit 
gefüllte  Kugel  nach  guter  Reinigung  der  Oberfläche  gewogen,  so 
feilt  man  das  Ende  der  Spitze  mit  einer  scharfen  Feile  oder  einem 
Glasmesser  an  und  knickt  unter  Wasser  ab.  War  alle  Luft  aus  der 
Kugel  ausgetrieben,  so  füllt  sich  die  ganze  Kugel  mit  Wasser, 
falls  das  Wasser  nicht  stark  lufthaltig  ist,  in  welchem  Falle  die 
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Luft  bei  dem  Hineiustürzen  in  das  partielle  Vakuum  teilweise 
heraussiedet.  Meist  wird  etwas  von  der  kondensierten  Flüssigkeit 
in  der  Kugel  verbleiben.  Eine  kurze  Überschlagsreclinung  zeigt, 
daß  es  keinen  nennenswerten  Fehler  ausmacht,  wenn  ein  wenig 
Wasser  (stets  nur  Bruchteile  eines  Gramms!)  durch  eine  Flüssig- 
keit von  anderem  spezifischen  Gewicht  ersetzt  ist.  Einen  etwas 
größeren  Fehler  kann  die  Volumvergrößerung  des  Glases  durch 
das  Erwärmeu  auf  die  Badtemperatur  ausmachen.  Hat  man  bei 
der  Temperatur  t  mit  Wasser,  bei  der  Temperatur  t'  mit  Dampf 
gefüllt,  so  ist  das  Volumen  der  Kugel  um  /'x  0.000025  it' —  f) 
gewachsen.  Das  würde  unter  den  üblichen  Versuchsbedingungen 
(^'=100,  ^  =  20'')  VsVo  ausmachen.  Streng  genommen  müßte 
man  das  Gewicht  des  Wassers  auf  den  luftleeren  Raum  redu- 
zieren, eine  Korrektur,  die  ca.  0.1  "/^j  beträgt  und  im  selben  Sinne 
wirkt,  wie  die  Volumveränderung  des  Glasgefäßes. 
Formel:  ohne  letztere  Korrekturen: 
Gewicht  voll  Luft  m,  Temperatur  /,  Druck  /?, 
„  ,,     Dampf    m,  „  t',  „       p, 

„  ,,     Wasser  31,      Spezitisches  Gewicht  S. 


S  wird  man  meist  gleich  1  setzen  können  (Tabelle  II;. 
Mit  Anbringung  der  Korrekturen: 

=  /  (»'-»mm  +  «  \  ,1  _y  ,„„,f,2,  ,•_,))("  "  '^)''" "" '? 

_    /(-«'-,»)  S  (273  +/)W  f-l\['"  s)'"^  +  ''' 

Aufgabe:  Man  bestimme  die  Dampfdichte  und  das  Mole- 
kulargewicht von  Chloroform  oder  Benzol. 

Auch  die  Dumassche  Methode  ist  bei  allen  Temjjeraturen 
verwendbar,  für  die  man  widerstandsfähiges  Gefäßmaterial  hat. 
Doch  spielt  bei  hohen  Temperaturen  die  Ausdehnung  des  Getaßes 
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eine  immer  größere  Rolle,  die  bei  der  Viktor  Meyerschen 
Methode  nicht  in  die  Rechnung  eingeht.  Arbeitet  man  mit 
Substanzen,  die  bei  gewöhnlicher  Temperatur  keinen  merWichen 
Dampfdruck  haben,  so  braucht  man  das  Gefäß  nicht  abzu- 
schmelzen, sondern  läßt  durch  schnelles  Abkühlen  den  Dampf 
sich  kondensieren  und  Luft  eintreten.  Dadurch  vereinfachen  sich 
Formel  und  Versuch.  Bei  hohen  Temperaturen  ist  die  zur 
Wägung  gelangende  Substanzmenge  sehr  gering  und  erfordert 
besonders  sorgfältige  Wägung. 

Dampfdichte  dissoziierender  Substanzen. 
Bei  hohen  Temperaturen  und  niedrigen  Drucken  dissoziieren 
die  meisten  Molekeln  in  kleinere  Molekeln  oder  sogar  in  die 
Atome.  Substanzen,  die  bei  leicht  erreichbaren  Temperaturen 
schon  merklich  dissoziiert  sind,  sind  PCI5,  PBr^,  NgO^,  NH^Cl. 
Alle  diese  Dissoziationen  gehören  zu  demselben  Typus:  aus 
einem  Molekül  entstehen  zwei.  Das  Volumen  verdojipelt  sich 
also.  Bei  vollständiger  Dissoziation  wird  man  das  halbe  Mole- 
kulargewicht finden.  Das  theoretische  Molekulargewicht  sei  M, 
das    gefundene    M'.     Dann   sind,   wie  eine   einfache  Überlegung 

ergibt,  (t?7  — 1)  X  100  Prozent  der  Molekeln  dissoziiert. 

Der  Dissoziationsgrad  ist  von  Druck  und  Temperatur  stark 
abhängig.  Da  das  Volumen  bei  der  Dissoziation  zunimmt,  steigt 
der  Dissoziationsgrad  mit  fallendem  Druck;  denn  bei  niederem 
Druck  wird  in  einem  variablen  Komplex  das  System  mit  dem 
größeren  Volumen  bevorzugt.  (LeChateliers  Prinzip  des  kleinsten 
Zwanges.)  Unter  Druck  ist  hier  der  Partialdruck  der  dissoziieren- 
den Substanz  und  der  Dissoziationsprodukte  verstanden.  Nun  ist 
der  Partialdruck  der  verdampfenden  Substanz  in  dem  Dumas- 
schen  und  dem  Viktor  Meyerschen  Gefäß  verschieden.  Das 
Dumassche  Gefäß  soll  nur  den  betreffenden  Dampf  enthalten; 
sein  Partialdruck  ist  also  gleich  dem  Gesamtdruck,  dem  jeweiligen 
Atmosphärendruck.  Im  Victor  Meyerschen  Apparat  aber  ändert 
sich  der  Partialdruck  von  Punkt  zu  Punkt.  Am  Boden,  wo  sich 
der  Dampf  gebildet  hat,  ist  ihm  kaum  Luft  beigemischt,  an  der 
Austrittsstelle    soll   sich  reine  Luft  befinden.     Der   Partialdruck 
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üudert  sich  also  auf  einer  kurzen  Strecke  von  einer  Atmosphäre 
bis  Null;  man  erhält  also  bei  dissoziierenden  Substanzen  ein 
Molekulargewicht,  das  ganz  abhängig  ist  von  der  Verdampfuiigs- 
und  r)ift'usionsgeschwindigkeit,  der  Gestalt  und  der  Größe  des 
Gefäßes;  kurz  einen  gänzlich  Undefinierten  Wert,  der  aber  stets 
kleiner  ist  als  der  wohldefinierte,  den  man  mittels  der  l)umas- 
schen  ^Methode  erhält. 

Spezifisches  Gewicht  von  Flüssigkeiten. 

Zur  Charakterisierung  und  Identifizierung  von  Substanzen, 
zur  analytischen  Untersuchung  von  Lösungen  und  Gemischen,  als 
Hilfsgröße  bei  der  Bestimmung  optischer  Konstanten  ist  das 
spezifische  Gewicht  die  wichtigste  Konstante  einer  Flüssigkeit, 

Bei  Flüssigkeiten  läßt  sich  Gewicht  und  Volumen  mit  der 
gleichen  Genauigkeit  messen;  beide  sind  von  der  gleichen  Größen- 
ordnung, da  die  Substanz,  die  die  Gewichts-  und  Yolumeinheit 
miteinander  in  Beziehung  setzt  (Wasser  von  4°),  eine  Flüssig- 
keit von  mittlerer  Dichte  ist.  Wenn  man  von  Quecksilber  mit 
der  exzeptionell  hohen  Dichte  13.6  absieht,  liegen  die  Dichten  der 
häufiger  benutzten  Flüssigkeiten  etwa  zwischen  0.7  und  2.  Gewicht 
und  Volumen  lassen  sich  bei  Verwendung  handlicher  Mengen 
(10 — 20g  bezw.  ccra)  ohne  Schwierigkeit  auf  ^/^ocoo  g^ii^'U  bestimmen. 
Erstrebt  man  eine  Genauigkeit  von  mehr  als  1:1000,  so  müssen 
alle  Wägungen  auf  den  luftleeren  Raum  bezogen  werden! 

Nach  der  Genauigkeit  ordnen  sich  die  gebräuchlichsten  Appa- 
rate zur  Dichtebestinimung  folgendermaßen: 

Aräometer,  1  ccm  Pipette,  Bürette,  Mohrsche  Wage,  größere 
Pipetten  (10—25  ccm),  (Kolben),  Pyknometer. 

Aräometer 
könnten  genau  sein,  wenn  man  —  wie  für  manche  speziellen 
Zwecke^),  den  Körper  sehr  groß  und  den  Hals  sehr  dünn  macht. 
Alsdann  wird  das  Instrument  bei  einer  kleinen  Erniedrigung  des 
spezifischen  Gewichts  der  Flüssigkeit,  also  des  Auftriebs,  um  eine 
große  Anzahl  von  Skalenteilen  tiefer  einsinken. 

')  Z.  B.  zur  Untersuchung  des  Meerwassers,  wo  es  sich  um  schnelle 
Bestimmung  kleiner  Abweichungen  vom  Nonnalwert  handelt. 
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Die  gewöhnlichen  Aräometer  sind  kaum  auf  VsVo  geD9,u, 
und  selbst  dieser  Wert  kann  unterschritten  werden,  sobald  das 
Instrument  schief  schwimmt  oder  an  der  Grenze  von  Luft  und 
Flüssigkeit  nicht  gut  benetzt  wird,  was  man  an  der  Unregel- 
mäßigkeit des  Meniskus  leicht  erkennen  kann. 

Die  von  Ostwald  vorgeschlagene  1  ccm-Pipette  gibt  das  spez. 
Gewicht  auf  etwa  1  pro  mille  genau.  Man  kann  das  Instrument 
leicht  selbst  herstellen  und  mit  Wasser  oder  Quecksilber  aus- 
wägen, NB!  auf  „Einguß",  d.  h.  man  muß  die  Differenz  zwischen 
der  mit  Flüssigkeit  gefüllten  und  der  leeren,  trockenen  Pipette 
in  Rechnung  setzen.  Macht  man  die  Öffnung  in  dem  unteren 
Ende  fein  genug,  so  ist  ein  Auslaufen  in  horizontaler  Lage  nicht 
zu  befürchten.  Man  mache  die  Pipette  so  kurz,  daß  man  sie  mit 
Hilfe  eines  kleinen  Bocks  aus  Messingdraht  horizontal  auf  die 
Wagschale  legen  kann.  Das  Gewicht  der  trockenen  Pipette  + 
Bock  notiere  man  sich  ein  für  allemal  oder  stelle  sich  aus  Draht 
eine  genaue  Tara  her.  Hat  man  mit  Wasser  ausgewogen  und 
benutzt  man  die  Pipette  nur  zur  Bestimmung  von  Dichten,  die 
nahe  —  1  sind,  so  ist  keine  Reduktion  auf  das  Vakuum  nötig,  da 
die  Korrekturen  der  beiden  Wägungen  innerhalb  der  Fehlergrenzen 
gleich  sind.  Hat  man  mit  Quecksilber  ausgewogen,  so  ist  die 
Korrektur  bei  der  Eichung  verschwindend,  sind  die  zu  bestimmen- 
den Dichten  etwa   =  1,  so  addiere  man  1  Promille. 

Bei  der  Benutzung  einer  Bürette  zur  Dichtebestimmung  muß 
man  sich  vorher  vergewissern,  ob  das  Instrument  in  Mohr  sehe 
oder  wahre  Kubikzentimeter  geteilt  ist.  Man  vermeide  parall- 
aktische  Fehler  beim  Ablesen  und  den  durch  „Nachlauf"  entstehen- 
den Fehler  durch  langsames  Ausfließenlassen. 

Eleganter  als  die  bisher  besprochenen  Instrumente  arbeitet 
die  Mohr  sehe  Wage:  Ein  Schwimmkörper  aus  Glas  (häufig  ein 
kleines,  dickes  Thermometer)  hängt  mittels  eines  Platindrahtes  an 
einem  in  10  Teile  geteilten  Wagebalken  und  ist  durch  ein  festes 
Gewicht  auf  dem  zweiten,  kürzeren  Wagebalken  in  Luft  tariert. 
Mittels  einer  Stellschraube  stellt  man  die  Wage  so  ein,  daß 
die  am  Ende  des  kurzen  Wagebalkens  belindliche  Spitze  der 
festen  Spitze  gegenübersteht.    Taucht  der  Schwimmkörper  in  eine 
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Flüssigkeit,  so  steht  die  Wage  infolge  des  Auftriebes  der  Flüssig- 
keit nicht  mehr  ein.  Der  Wage  sind  Reitergewichte  beigegeben, 
deren  größtes  (s.  Fig.  G)  auf  das  P^nde  des  groben  Wagebalkens 
(=  Teilstrich  10)  gehörige,  den  Auftrieb  des  Schwimmkörpers  in 
Wasser  von  4^'C.  komj)ensiert.     - 


Fig.  6. 
Die  kleineren  Gewichte  sind  7io»  Vioo>  Viooo  dieses  Einheits- 
gewichtes. Hängt  der  Schwimmkörper  in  einer  Flüssigkeit  vom 
spezifischen  Gewicht  1.035,  so  ist  der  Auftrieb  kompensiert, 
wenn  man  das  Einheitsgewicht  auf  den  Teilstrich  10,  das 
Zehntelgewicht  auf  den  Teilstrich  3  und  das  Hundertelgewicht 
auf  den  Teilstrich  5  hängt.  Man  muß  darauf  achten,  daß  der 
Schwimmer    in    der    Flüssigkeit    frei    hängt,    der    Draht  bis    zur 
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gleichen  Tiefe  eintaucht  und  rein  ist,  so  daB  ein  sauberer  Menis- 
kus entsteht.  Eventuell  eicht  man  die  Wage  mit  einer  Flüssigkeit 
von  bekanntem  spezifischem  Gewicht.  Hegt  man  Zweifel  an  der 
Richtigkeit  der  Justierung  der  Reiter,  so  kann  man  ihr  Verhältnis 
auf  einer  gewöhnlichen  Wage  nachprüfen.  Die  Unsicherheit  einer 
guten  Mohr  sehen  Wage  beträgt  etwa  0.0005.  Man  kann  sie  ohne 
Korrektur  bei  allen  gewöhnlich  vorkommenden  Temperaturen 
benutzen,  obwohl  das  Volumen  und  somit  der  Auftrieb  des 
Schwimmers  streng  genommen  von  der  Temperatur  abhängig  ist 
(Änderung  pro  Grad  0.000025  =  dem  kubischen  Ausdehnungs- 
koeffizienten des  Glases). 

Zu  dem  Gebrauch  von  Pipetten  zur  Bestimmung  der  Dichte 
ist  folgendes  zu  bemerken:  Beim  Auswägen  mit  Wasser  und 
Flüssigkeit  arbeite  man  in  genau  derselben  Weise.  Man  bläst 
die  Pipette  nicht  aus,  sondern  streicht  sie  Y2  Minute,  nachdem 
der  Strahl  ausgelaufen  ist,  an  der  feuchten  Gefäßwand  ab. 
Während  der  halben  Minute  halte  man  die  Pipette  senkrecht  mit 
verschlossener  oberer  Öffnung. 

Beim  Aufbewahren  hänge  man  die  mit  destilliertem  Wasser 
ausgespülten  Pipetten  mit  der  Spitze  nach  oben  in  einem  Reagens- 
glasständer auf  und  schütze  die  Spitze  mit  einem  Glashütchen 
gegen  Staub. 

Pipetten  sind  mit  Sicherheit  nur  für  nicht  zu  konzentrierte, 
wässerige  Lösungen  zu  benutzen.  Bei  konzentrierten  Lösungen 
und  namentlich  organischen  Flüssigkeiten  kann  die  vom  Wasser 
oft    erheblich    verschiedene   Viskosität  große  Fehler  verursachen. 

Lasseu  Büretten  oder  Pipetten  die  Flüssigkeit  nicht  gleichmäßig  aus- 
fließen, so  entfernt  man  die  Fettspuren  mit  einem  Bichromat-Schwefelsäure- 
gemisch,  das  man  längere  Zeit  in  den  Gefäßen  stehen  läßt.  Bei  Hahu- 
büretten  muß  das  Fett  des  Schliffs  vorher  entfernt  und  ein  Gläschen  unter 
den  Hahn  gesetzt  werden.  Man  mische  die  beiden  Lösungen  nicht  erst  in 
der  Bürette,  da  diese  durch  die  große  Wärmcentwicklung  springen  kann. 
Die  Chromsäurelösung  ist  öfter  brauchbar  (vergl.  auch  S.  12). 

Pyknometer. 

Die  genauesten  und  gebräuchlichsten  Instrumente  zur  Be- 
stimmung des  spezifischen  Gewichtes  sind  die  Pi/knometer,  zylinder- 


Pipetten.   —    Pykuomt'ter. 
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förmige  Glasgefäße  mit  ein  oder  zwei  kapillaren  Hälsen,  die  eine 
oder  mehrere  Marken  tragen. 

Die  praktischste  Form  des  Instrumentes  ist  die  beigezeichnete ') 
(s.  Fig.  7).  Es  wird  mittels  eines  Drahtes  an  die  Wage  gehängt. 
Das  Pyknometer  hat  zwei  verschieden  weite  Rohransätze,  von 
denen  nur  der  weitere  eine  oder  mehrere  Marken  trägt.  Beide 
Röhren  müssen  scharf  und  glatt  abgeschnitten  sein.  Hat  man 
das  Pyknometer  durch  Saugen  so  weit  gefüllt,  daü  das  engere 
Rohr  vollständig  mit  Flüssigkeit  gefüllt  ist  und  der  Meniskus 
an   einer  Stelle   des   weiteren  Rohres   steht,    so   kann  man  durch 


dM        /\       &^^ 
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Absaugen  mit  einem  Stückchen  Fließpapier  oder  durch  Hinzu- 
bringen eines  Flüssigkeitstropfens  mittels  eines  Glasstabes  an  die 
enge  Öffnung  den  Meniskus  auf  die  ]\Iarke  einstellen,  da  der 
Meniskus  sich  nur  in  dem  weiteren  Rohr  bewei:t.  in  dem  der 
kapillare  Widerstand  geringer  ist 

Man  hängt  das  mit  der  Flüssigkeit  gefüllte  Pyknometer  in 
einem  Glasrähmchen  in  ein  Wasserbad  von  konstanter  Temperatur, 
bis   der  Meniskus  nicht  mehr  wandert,    dann  stellt  man  ihn  auf 


*)    Das    Modell    ist    äußerlich    leichter    zu   reinigeu   und   weniger  zer- 
brechlich als  die  von  Ostwald  vorgeschlagene  Form. 
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die  Marke  ein.  Arbeitet  man  mit  stark  flüchtigen  Substanzen, 
so  schützt  man  sich  durch  Verdunstungsverluste  beim  Abtrocknen, 
Temperaturannehmenlassen  und  Wägen  durch  Aufsetzen  zweier 
Schliff  kappen ,  von  denen  am  besten  die  auf  das  weitere,  mit 
Marke  versehene  Rohr  passende  selbst  eine  Marke  trägt.  Beim 
Arbeiten  mit  wässerigen  Lösungen  ist  diese  Vorsichtsmaßregel 
überflüssig.  Zur  bequemeren  Füllung  kann  man  sich  vom  Glas- 
bläser ein  Heberrohr  und  ein  Kugelrohr  zum  Schutze  mit  den- 
selben Schlifi'stücken,  wie  die  Kappen  haben,  verfertigen  lassen. 
Die  einfachere  Form  ohne  alle  Schliffstücke,  die  man  sich  zur 
Not  selbst  herstellen  kann  (s.  Fig.  7  a),  genügt  indessen  für  weitaus 
die  meisten  Fälle.  Man  füllt  durch  Ansaugen  mit  einem  Gumuii- 
schlauch.  Es  empfiehlt  sich,  nicht  eine,  sondern  mehrere  Marken, 
am  besten  in  Millimeterabständen  anzubringen.  Das  Einstellen 
wird  bequemer  und  man  kann  das  Instrument,  wenn  man  seine 
Temperaturausdehnung  kennt,  ohne  weitere  Wägung  zur  Be- 
stimmung des  Ausdehnungskoeffizienten  der  Flüssigkeit  verwenden. 
Das  Auswerten  der  Teilstriche  braucht  nicht  im  Wasserbade, 
sondern  kann  bei  Zimmertemperatur  geschehen,  wobei  nur  darauf 
zu  achten  ist,  daß  man  das  Pyknometer  nicht  durch  Anfassen  mit 
der  Hand  erwärmt,  sondern  nur  den  Draht  als  Handhabe  benutzt. 

Ein  Pyknometer  mit  großem  Körper  und  feiner  Kapillare 
entspricht  vollständig  einem  Thermometer  und  besitzt  daher  auch 
alle  Schwächen  dieses  Instrumentes  (s.  S.  9 — 10).  Die  Korrektur 
für  den  herausragenden  Faden  ist  stets  zu  vernachlässigen.  Aber 
bei  genaueren  Arbeiten  kann  man  beobachten,  daß  eine  Eichung 
nach  Jahresfrist  einen  ein  wenig  kleineren  Wert  ergibt.  (Dem 
Steigen  des  Nullpunktes  bei  Thermometern  entsprechend.)  Vor 
allem  aber  sind  Pyknometer  empfindlich  gegen  starke  Erwärmung 
(vgl.  Nachwirkungsdilatation  bei  Thermometern). 

Ein  Reinigen  durch  Fortdampfen  des  Spülalkohols  in  der 
Hitze  ist  also  bei  einigen  Ansprüchen  auf  Genauigkeit  unstatthaft. 
Man  bewahre  das  Instrument  entweder  in  feucbtem  Zustand  auf  und 
spüle  mit  einigen  Tropfen  der  zu  untersuchenden  Lösung  vor  oder 
schwenke  mit  Alkohol  aus  und  entferne  diesen  durch  anhaltendes 
Saugen  mit  einer  kräftigen  Wasserstrahlpumpe. 


l'\  kiKiiiictcr.  —  <Jt!uiiue  Fornirl.  '{3 

Bei  Pyknometern  aus  Jeiiaglas  sind  die  Nachwirkungserschei- 
nungen geringer  und  gehen  leichter  vorüher. 

Mit  einem  ca.  15  ccm  fassenden  Pyknometer  kann  man  bei 
sorgfältigem  Arbeiten  die  Dichte  auf  ca.  0.002"/,,  genau  be- 
stimmen, wenn  man  darauf  achtet,  daß  man  beim  Auswägen  mit 
Wasser  und  mit  der  zu  untersuchenden  Flüssigkeit  in  allen  Hand- 
griffen (Abtrocknen,  Temperaturannehmenlassen,  Wägen)  in  genau 
der  gleichen  Weise  verfährt. 

Ein  Luftgehalt  beeinllußt  die  Dichte  der  Flüssigkeiten  kaum 
merklich  und  ist  unschädlich,  falls  er  nicht  so  groß  wird,  daß  er 
beim  Wärmerwerden  der  Flüssigkeit  zur  Ausscheidung  von  Bläs- 
chen führt. 

Genaue  Formel. 

Sei  der  Pyknometerinhalt  bei  der  Temperatur  t  IF  g  Wasser, 
in  Luft  gewogen.  Das  spezifische  Gewicht  des  Wassers  bei  l^ 
sei  Q,  F  sei  der  Pyknometerinhalt  an  der  zu  untersuchenden  Flüssig- 
keit bei   der  Temperatur  t',   x  das  gesuchte  spezifische  Gewicht; 

dann  ist  r^  /  /  _  /'\ 

-  =  lf(Q- 0.0012)  (l  + 4"-'^)  +0.0012. 

Den  Ausdruck  ^^^  _  qqq^o)  =  C 

nennt  man  die  Pyknometerkonstante.  0.0012  ist  das  spezifische 
Gewicht  der  Luft  bei  Zimmertemperatur.  Eine  genauere  Berück- 
sichtigung von  Temperatur  und  Druck  ist  nicht  nötig,  da  die 
Wägefehler  die  fünfte  Dezimale  so  wie  so  unsicher  machen. 

V40000  ^^^  ^^^  Ausdehnungskoeffizient  des  Glases,  der  je  nach 
der  Glasart  zwischen  0.000019  und  0.000026  liegt. 

Beweis  der  Formel:  Zunächt  sei  t  =  f.    Ohne  Berücksichtigung 

V  o 
des  Auftriebs  ist  x  =     ^  .     Das  Gewicht  der  verdrängten   Luft 

sei  bei  der  Wägung  von  F  und  von    //    =  )..     Also  ist 

_  F  Jr  X    ^  j  _  0.0012  (  W  +  A)     .  _   0.0012  W 

='-    W+X^'         ^~  Q  ■'    ^  ~  '(?  -  0  OÖI2"  ■ 

0.0012  W 


F  + 


C  -  0.0012  p.  _     Q    i?'((?  -  0.0012)  +  0.0012  U' 


j^    0^0^12  \V_^        W  Q 

Q  -  0.0012 

=  f,'  (<i  -  0.0013)  +  0.0013. 

Roth,  Pbysikalisch-cbemiscbe  Übungen. 


34  Dichtebestiramuug. 

Bei  der  Temperatur  t'  ist  das  Volumen  des  Pyknometers  um 

1  4-  -^ — ^^  größer;    also   ist  bei  der  Berechnuns  der  Dichte  -^y 
^    40000     ö  '  »  TF 

durch    1  -\ —  zu  dividieren,  beziehungsweise  mit  1  + 


40000      "  '  o  4QO0O 

zu  multiplizieren. 

Aufgabe:  Bestimmung  des  spezifischen  Gewichtes  einer 
wässerigen  Alkohollösung  und  Berechnung  des  Alkoholgehaltes 
nach    der    Mendelejeffschen   Tabelle  (s.  Landolt-Börnstein). 

Beim  Arbeiten  mit  dem  Pyknometer  bestimme  man  zur 
Kontrolle  den  Ausdehnungskoeffizienten  des  Glases  durch  Aus- 
wägen bei  zwei  um  10 — 15^  auseinanderliegenden  Temperaturen: 


Dichte  fester  Körper. 

Bei  festen  Substanzen,  deren  spezifisches  Gewicht  unter  drei 
liegt,  benutzt  man  am  besten  die  „Schwebemethode".  Aus 
zwei  mischbaren  Flüssigkeiten,  die  den  festen  Körper  nicht  auf- 
lösen und  deren  spezifischen  Gewichte  dasjenige  des  festen  Körpers 
einschließen,  stellt  man  sich  durch  Herumprobieren  eine  Mischung 
her,  in  welcher  der  feste  —  von  Luftbläschen  vollständig  befreite  — 
Körper  schwimmt,  d.  h.  an  allen  Stellen  des  Gefäßes  mit  der 
Flüssigkeit  im  hydrostatischen  Gleichgewicht  ist.  Dann  bestimmt 
man  nach  einer  der  oben  besprochenen  Methoden  das  spezifische 
Gewicht  der  Flüssigkeit,  am  bequemsten  mit  der  Mohr  scheu 
Wage  im  selben  Gefäß. 

Übung:  Bestimmung  des  spezifischen  Gewichtes  von  Naph- 
thalin. Als  Flüssigkeiten  benutze  man  eine  ca.  20  und  eine 
ca.  10  proz.  Chlorcalciumlösung.  (Warum  nicht  Wasser  und  die 
konzentriertere  Lösung?) 

Ist  das  spezifische  Gewicht  des  Körpers  so  hoch,  daß  mau 
keine  geeignete,  schwerere  Flüssigkeit  zur  Hand  hat,  so  muß  man 
das  Volumen  des  festen  Körpers  zu  bestimmen  suchen  und  die 
Dichte  aus  Gewicht:  Volumen  berechnen.     Alle  Fehlerquellen  der 


Pykuometer.  —  Diente  fester  Körper. 
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Methode  liegen  in  der  Bestimmung  des  Volumens,  die  sich  nicht 
so  genau  ausführen  läßt,  wie  eine  Wägung. 

Am  zweckmäßigsten  arbeitet  man  mit  einem  Flüssigkeits- 
pyknoraeter  von  nebenstehender  Form  (s.  Fig.  8);  man  hat  mit 
der  Flüssigkeit  ausgewogen  und  ersetzt  sie  teilweise  durch  die  feste 
Substanz.    Die  Flüssigkeit  darf  di'e  feste  Substanz  nicht  auflösen. 

Hält  die  feste  Substanz  hartnäckig  Luftblasen  fest,  so  übergießt 
man  sie  nach  dem  Einfüllen  in  das  trockene,  gewogene  Pykno- 
meter und  nach  der  Wägung  zunächst  nur  mit 
einer  kleinen  Menge  Flüssigkeit,  setzt  das  Pykno- 
meter in  einen  Vakuumexsikkator,  pumpt  scharf 


aus  und   füllt  dann  erst  vollständig  auf. 


Fol- 


gende Art  des  Auffüllens  empfiehlt  sich.  Man 
steckt  durch  den  Gummistopfen  im  Deckel  des 
Exsikkators  einen  unten  etwas  ausgezogenen 
Tropftrichter,  dessen  Spitze  sich  gerade  über 
der  Pyknometeröfi'nung  befindet.  Man  läßt  unter 
weiterem  Auspumpen  die  Flüssigkeit  tropfen- 
weise in  das  Pyknometer  eintreten. 

Faßt  das  Pyknometer  F  g  Flüssigkeit  vom 
spezifischen  Gewicht  Q  und  wiegt  sein  Inhalt, 
wenn  es  Blüssigkeit  und  m  g  feste  Substanz  vom 


Volumen  x  enthält,  P  g,   so  ist  x  = 


F  -  P  +  m 


mQ 


Q 


Fig.  8. 
und    das    spezi- 


fische Gewicht  des  Körpers  ist  „ 

^  F  -  P  +  7n 

Die  Genauigkeit  der  Methode  ist  nicht  so  groß,  daß  eine 
Korrektur  auf  das  Vakuum  nötig  ist,  wohl  aber  muß  man  auf 
Temperaturkonstauz  bei  den  beiden  Wägungen  achten,  eventuell 
die  Temperaturäuderung  in  Rechnung  ziehen,    (Wie?) 

Übung:  Bestimmung  des  spezifischen  Gewichtes  eines  Metalles 
(Zn-Stab,   Cu-Stab   oder  dergl).     Berechnung  des  Atomvolumens. 

Über  andere  Methodeu  (Volumenometer,  Jollysche  Feder- 
wage usw.)  vgl.  die  physikalischen  Handbücher. 
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Molekulargewichtsbestimmung  in  Lösungen. 


Osmotischer  Druck.     Dampfdruckerniedrigung. 

Durch  van't  Hoff  sind  die  Gasgesetze  auf  die  verdünnten 
Lösungen  übertragen.  An  die  Stelle  des  Molekularvolumens  F 
bei  den  Gasen  tritt  v,  die  Verdünnung,  d.  h.  die  Anzahl  Liter, 
in  denen  ein  Grammmolekül  Substanz  aufgelöst  ist.  An  die  Stelle 
des  Gasdruckes  P  tritt  der  der  Konzentration  proportionale  osmo- 
tische Druck  p,  das  ist  der  hydrostatische  Druck,  der  sich  an 
einer  Scheidewand  zwischen  Lösung  und  reinem  Lösungsmittel 
einstellt,  wenn  die  Wand  nur  für  das  Lösungsmittel,  nicht  auch 
für  den  gelösten  Stoff  durchlässig  ist.  Wie  bei  den  Gasen  gilt 
das  Gesetz  streng  genommen  nur  bei  großem  v  und  kleinem  p. 
Wie  bei  den  Gasen  addieren  sich  die  osmotischen  Drucke,  wenn 
mehrere  Substanzen  nebeneinander  in  Lösung  sind.  Ist  daher  die 
gelöste  Substanz  elektrolytisch  dissoziiert,  so  steigt  der  osmotische 
Druck  entsprechend,  genau  wie  der  Gasdruck  bei  thermisch 
dissoziierten  Gasen. 

Der  osmotische  Druck  ist  zu  schnellen  und  halbwegs  genauen 
Messungen  nicht  geeignet. 

Löst  man  eine  Substanz  in  einem  beliebigen  Lösungsmittel 
auf,  so  wird  der  Dampfdruck  des  Lösungsmittels  erniedrigt  und 
zwar  bei  kleinen  Mengen  aufgelöster  Substanz  der  Konzentration, 
also  auch  dem  osmotischen  Druck  der  Lösung  proportional. 

^ — --,  die  relative  Dampfdruckerniedrigung,  ist  =-»?->  wenn 

auf  N  Molekeln  Lösungsmittel  n  Molekeln  (oder  Ionen)  Substanz 
gelöst  sind. 

Ein  Gramm  Harnstoff  (Molekulargewicht  60)  würde  eine  halb 
80    große    Erniedrigung    hervorbringen   als   ein   Gramm   Kochsalz 


Osmoti-scher  Druik.  —  Gefrierpuiiktseniii-drigung,  Siedepuiiktöcrliühiing. 


(Molekulargewicht  58,5).  weil  NaCl  in  verdünnten  Lösungen  voll- 
ständig in  drei  Jonen  Na  und  Cl'  aufgespalten  ist.  Ein  Gramm 
der  schwach  dissoziierten  Essigsäure  (Molekulargewicht  60)  würde 
eine  Erniedrigung  des  Dampfdrucks  hervorbringen,  die  zwischen 
jenen  beiden  liegt. 

Entsprechend  der  Halbdurchlässigkeit  der  Trennungswand  bei 
der  Messung  des  osmotischen  Druckes  wird  hier  vorausgesetzt,  daß 
nur  Molekeln  des  Lösungsmittels  verdampfen.  (Halbdurchlässig- 
keit  der  Trennungsschicht  zwischen  Flüssigkeit  und  Dampfraum.) 

Einer  bequemen  und  genauen  Messung  ist  auch  die  Er- 
niedrigung des  Dampfdrucks  nicht  zugänglich. 

Von  dem  Vorhandensein  einer  Erniedrigung  kann  man  sich 
durch  folgenden  einfachen  Versuch  überzeugen. 

In  eine  dünnwandige,  langstielige  Glaskugel  (von  Kirschenform)  schmilzt 
man  3 — 4  ccm  Äther  ein;  in  eine  zweite  eine  gleiche  Menge  einer  konzen- 
trierten Lösung  von  Benzoesäure  in  Äther. 
Die  Kugeln  bringt  man  vorsichtig  in  zwei  gleich 
große  Standflaschen  von  ca.  200  ccm  Inhalt 
(Fig.  9).  Die  gut  schließenden  Kautschuek- 
stopfen  der  Flaschen  sind  mit  je  einem  Glas- 
rohr versehen ,  das  ein  Stück  Gummischlauch 
trägt.  Die  beiden  Schläuche  führen  zu  den 
Enden  eines  mit  gefärbtem  Wasser  gefüllten 
Manometers.  Man  überzeugt  sich ,  daß  das 
AVasser  in  beiden  Schenkeln  gleich  hoch  steht 
und  reguliert  event.  durch  Tiefereindrücken  des 
einen  Stopfens.  Dann  zertrümmert  man  beide 
Kugeln  gleichzeitig  durch  heftiges  Schütteln 
der  Flaschen  unter  Zudrücken  der  Schläuche 
und  übei'zeugt  sich,  daß  die  Indikatorlösung  in 
dem  der  Flasche  mit  der  Lösung  zugekehrten  Schenkel  höher  steht,  das 
reine  Lösungsmittel  also  einen  höheren  Dampfdruck  hat  als  die  Lösung. 
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Fig.  9. 


Gefrierpunktserniedrigung,  Siedepunktserhöhung. 

Zu  Laboratoriums-  und  Übungszwecken  kommen  für  die 
Bestimmung  des  Molekulargewichts  gelöster  Stoffe  nur  folgende 
beiden  Methoden  in  Betracht:  die  Bestimmung  derGefrierpunkls- 
erniedrigung  (kryoskopische  Methode)  und  die  Bestimmung  der 
Siedepunktserhöhung  (ebullioskopische  Methode). 
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Der  Siedepunkt  ist  laut  Definition  diejenige  Temperatur,  bei 
der  der  Dampfdruck  dem  Atmosphärendruck  gleich  wird,  der 
Gefrierpunkt  diejenige,  bei  welcher  Eis  oder  überhaupt  festes 
Lösungsmittel  und  Flüssigkeit  den  gleichen  Dampfdruck  haben. 
Daß   die  Erniedrigung  des   Dampfdruckes   eine   Erniedrigung  des 

Gefrierpunktes  und  eine 
Erhöhung  des  Siedepunk- 
tes zur  Folge  hat,  geht 
aus  dem  beistehenden  Dia- 
gramm (s.  Fig.  10)  hervor, 
das  schematisch  den  Zu- 
sammenhang zwischen 
Temperatur  und  Dampf- 
druck von  Eis  ( — ),  Wasser 
( — )  und  Lösung  (— )  dar- 
stellt. Das  Diagramm  zeigt 
qualitativ,  daß  bei  gleicher 
Konzentration  die  Ernied- 
rigung des  Gefrierpunktes 


Gefrierpunkt 
derLösung 


Siedepunkl: 


Fig.  10. 

höher  sein  muß,  als  die  Erhöhung  des  Siedepunktes. 

Das  Diagramm  erlaubt  zugleich  die  quantitative  Berechnung 
der  Größen. 

Bei  dem  Siedepunkt  der  Lösung  T  möge  das  reine  Lösungs- 
mittel den  Dampfdruck  p,  die  Lösung  den  Dampfdruck /?'  haben, 
während  das  reine  Lösungsmittel  denselben  Dampfdruck  schon 
bei  T  erreicht. 

Dann  ist  für  eine  verdünnte  Lösung: 

(IT 
dp 

ist  aber  nach  Clausius   = 


da 


Q 

{V  -  V,)  T 

{Q  =  molekulare  Verdampfungswärme), 
das   Volumen    der    Flüssigkeit,    gegen    das   Volumen    des 


dp 
~dT 


RT 


Dampfes,  ?;,  verschwindet  und  v  =  -  ^-  ist,  ist 

QP_ 


dp 
df 
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also 

P  -  P 
P 


r  -T  = 


lir 

Q 


die    Dampfdruckerniedrigung,    ist    aber    gleich  -^,  dem 

Verhältnis  der  Molekeln  gelöster  Substanz  und  Lösungsmittel. 
Wenn  in  1000  g  Lösungsmittel  c  Molekeln  Substanz  aufgelöst 
sind,  ist  also 

~    lOUO       q       ' 

wo  q  die  spezifische  Verdampfungswärme  bedeutet.  Analog  läßt 
sich  die  Gefrierpunktserniedrigung  berechnen^).  Bei  beiden  Ab- 
leitungen ist  vorausgesetzt,  daß  a)  die  Lösungen  verdünnt  sind, 
b)  daß  nur  Lösungsmittel,  nicht  auch  gelöster  Stoff  in  den  anderen 
Aggregatzustand  übergeht.  Letztere  Voraussetzung  entspricht  der 
Halbdurchlässigkeit  der  Scheidewand  bei  der  Bestimmung  des 
osmotischen  Druckes. 

Man  schreibt  die  Formel: 

RT-  1 
q  1000  J  ^ ' 

Der  Klammerausdruck  wird  die  molekulare  Gefrierpunktserniedri- 
gung, bezw.  Siedepunktserhöhung  genannt  und  ist  eine  charakte- 
ristische Konstante  des  Lösungsmittels  [k). 

Tabelle. 


r -T=  A  = 


Lösungsmittel 


Wasser   .     .     .     .     . 

Alkoliol 

Benzol 

Eisessig 

Naphthalin  .  .  .  , 
Schwefelkohlenstoff  , 
Äthyläther  ... 


Molekulare 
Siedepunktserhöhung  ,  Gefrierpuuktseruiedriguug 


0.52» 
l.l.ö« 

2.67" 


2.37° 
2.11» 


(ino») 

(79«) 
(80«) 


(46») 
(35») 


1.85' 


0« 


50   » 

(+     5») 

3.90» 

(+  17») 

6.9   » 

(+  80») 

'j  Die  Formel  läßt  sich  auch  in  der  Weise  ableiten,  daß  man  die 
Arbeit  berechnet,  die  man  beim  Konzentrieren  der  Lösung  durch  Entfernung 
von  Lösungmittel  leistet.  Diese  Arbeit  entspricht  vollständig  der  Kom- 
pressionsarbeit bei  Gasen,  die  AT"  In—  ist,  nur  daß  statt  der  Gasdrucke 

Pi 
die   osmotischen   Drucke  eingesetzt  werden   müssen.     Man   überzeuge   sich. 
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Sucht  man  das  Molekulargewicht  der  aufgelösten  Substanz, 
so  folgt  es  aus  der  Gleichung  /i  =  kc.  Seien  in  1000  g  Lösungs- 
mittel a  g  Substanz  enthalten,  so  ist  das  Molekulargewicht  3f=  • 
Findet  man  ein  kleineres  Molekulargewicht  JW,  als  der  Theorie 
entspricht,  so  liegt  Dissoziation  vor  und  zwar  sind  dann  bei 
binären  Elektrolyten  1-^  —  ijx  100  Prozent  dissoziiert.  Findet 
man  ein  zu  großes  AI',  so  liegt  Assoziation  vor. 

Man  mache  sich  klar,  daß  man  nicht  direkt  das  Molekular- 
gewicht mißt,  sondern,  daß  A  dem  Verhältnis  -^ ,  Anzahl  gelöste 
Molekeln  :  Anzahl  der  Molekeln  des  Lösungsmittels,  proportional 
ist.  Hat  also  der  gelöste  Stoff  einige  Molekeln  des  Lösungsmittels 
addiert  (z.  B,  durch  Hydratbildung,  wenn  Wasser  das  Lösungs- 
mittel ist),  so  würde  dadurch  -^  und  damit  die  Grefrierpunkts- 
emiedrigung  oder  Siedepunktserhöhung  nur  wenig  verändert  werden 
In  einer  ^j^^  normalen  Lösung  kommen  555  Molekeln  Wasser  auf 
ein  Molekül  des  gelösten  Stoffes.  Wenn  sich  also  im  Schöße 
der  Lösung  ein  Dekahydrat  bilden  würde,  so  würde  A  und  damit 
das  berechnete  Molekulargewicht  erst  um  knapp  2^0  von  der 
Theorie  abweichen.  Die  Fehlergrenze  liegt  aber  bei  der  gewöhn- 
lichen Methode  zu  messen  bei  ca.  3*^/o! 

Vergrößerung  der  Dimensionen  des  Apparats  und  Einhaltung  gewisser 
Vorsichtsmaßregeln  können  die  Genauigkeit  der  kryoskopischen  Methode 
sehr  verbessern. 

Die  kryoskopische  und  ebullioskopische  Methode  ist  nament- 
lich von  Beckmann  vorzüglich  durchgearbeitet  worden,  der  für 
diese  Messungen  eine  besondere  Art  Thermometer  konstruiert  hat. 

Beckmann-Thermometer  (Fig.  11). 
Es  handelt  sich  bei  den  Molekulargewichtsbestimmungen  (sowie 
bei  den  meisten  kalorimetrischen  Arbeiten)  um  die  genaue  Messung 
sehr   kleiner   Temperaturdifferenzen.      Die    Thermometer   müssen 


daß   die  Arbeitsgröße  p  dv  in  der  obigen  Formel  steckt.     Durch  eine  ein- 

T'-  T 
fache  Umformung  erhält    man    (p  —  p')  {v  —  Vi)=Q — m"     I"   ^^^   End- 

E  T^      c 

form  T'  —  T  oder  A  =  -         ist  die  Arbeitsgröße  verschleiert. 

q      1000  ^ 
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Fig.  11. 


also  eiu  großes  Quecksilbergefiiß  uml  eine  relativ  enge  Kapillare 
besitzeu.  Der  Meßbereich  kann  und  braucht  daher  nur  wenige 
Grade  zu  umfassen.  Der  normale  Typus  enthält  nur  ö  —  0"  und 
ist  in  Yioo*'  geteilt,  so  daß  die  Tausendstel  Grade 
noch  bequem  geschätzt  werden .  können,  voraus- 
gesetzt, daß  die  Teilung  gut  ist. 

Um  nicht  für  jedes  Meßgebiet  ein  eigenes 
Thermometer  haben  zu  müssen,  ist  die  Kapillare 
des  Beckmann-Thermometers  zweimal  rechtwinklig 
umgebogen  und  endet  in  ein  pipettenförmiges 
Reservoir,  das  am  anderen  Ende  geschlossen  ist. 
Geeicht  sind  die  Thermometer  bei  0°;  will  man 
bei  höherer  Temperatur  arbeiten,  so  erhitzt  man 
die  Thermometer  auf  ca.  4^  über  die  gewünschte 
Temperatur  und  klopft  vorsichtig  mit  der  flachen 
Hand  auf  die  Rückseite,  so  daß  der  Quecksilber- 
tropfen, der  am  oberen  Ende  des  Pipettengefäßes 
hängt,  abfällt.  Will  man  bei  tiefer  Temperatur 
arbeiten,  so  dreht  man  das  Thermometer  um  und  bringt  durch 
vorsichtiges  Klopfen  auf  die  Rückseite  das  im  Reservoir  be- 
tindliche  Quecksilber  in  das  der  Kapillare  zugewendete  Ende 
und  dreht  das  Thermometer  wieder  vorsichtig  um.  Man  erhitzt 
das  Thermometer  dann  soweit,  daß  das  Quecksilber  bis  in  das 
Ende  der  Kapillare  steigt  und  mit  dem  im  Reservoir  hängenden 
Tropfen  zusammenfließt.  Dann  bringt  man  es  in  ein  Bad,  dessen 
Temperatur  2 — 3"  über  der  Versuchstemperatur  liegt,  läßt  das 
Quecksilber  in  das  Gefäß  zurücksaugen  und  klopft  das  übrige 
oben  hängende  Quecksilber  ab.  Hat  man  nicht  genügend  Queck- 
silber zum  Zuräcksaugen  obenhin  gebracht,  so  kehrt  man  das 
Thermometer  nochmals  um  und  wiederholt  die  Prozedur.  l,)ie 
Kapillare  muß  sanft  in  das  Reservoir  übergehen,  so  daß  ein 
großer  Quecksilbertropfen  am  Ende  der  umgebogenen  Kapillare 
hängen  kann,  ohne  abzufallen. 

Genaue  Resultate  lassen  sich  mit  dem  Beckmann-Thermo- 
meter nur  dann  erzielen,  wenn  man  die  im  Abschnitt  Thermometer 
(s.  S.  9  ö.)   angegebenen  Vorsichtsmaßregeln   innehält;    namentlich 
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1.  sanftes  seitliches  Klopfen  und  regelmäßiges  Rühren, 

2.  Korrektion  des  Gradwertes, 

3.  Vermeidung  größerer  Temperaturschwankungen  während  der 
Messung. 

Wie  bei  jeder  Dififerenzbestimmung  müssen  beide  Werte 
schnell  hintereinander  und  in  genau  der  gleichen  Weise  bestimmt 
werden. 

Im  folgenden  sei  der  Gang  der  Messung  für  das  wichtigste 
Lösungsmittel,  das  Wasser,  beschrieben.  Wo  für  andere  Lösungs- 
mittel besondere  Vorkehrungen  am  Platze  sind,  ist  es  am  Schlüsse 
des  Abschnittes  „Gefrierpunktserniedrigung"  bemerkt. 


Gefrierpunktserniedrigung. 

Der    Beckmann  sehe    Apparat  (Fig.  12)    besteht    aus    einem 
weiten  Reagenzglase   mit  seitlichem  Stutzen  zum  Einbringen  der 

Substanz.  Der  oberste  Teil  ist  etwas 
erweitert  und  trägt  einen  doppelt  durch- 
bohrten Korken.  Durch  die  eine  Boh- 
rung geht  das  Thermometer,  die  andere 
trägt  ein  kurzes  Stück  Glasrohr  als 
Führung  für  den  Rührer,  der  am  zweck- 
mäßigsten aus  einem  Glasstab  mit  ein- 
geschmolzenem Platiuring  besteht.  Der 
Rührer  muß  frei  beweglich  sein,  ohne 
am  Thermometer  zu  scheuern.  Das 
Reagenzglas  ist  mittels  eines  Korkringes 
in  einem  weiteren  Glas  befestigt.  Die 
zwischen  beiden  befindliche  Luftschicht 
dient  als  Schutzmantel  und  muß  sorg- 
fältig trocken  gehalten  werden. 

Das  Mantelgefäß  ruht  mit  seinem 

Rand     auf    dem     Mctalldeckel     eines 

Batterieglases  und  wird  durch  Spangen 

gehalten.    Der  Deckel  hat  ein  weiteres 

Fig.  12.  Loch  für  einen  handfesten  Rülirer  aus 
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dickem  Messingdraht  und  ein  zweites  für  ein  Thermometer.  Das 
Batterieglas  wird  mit  einer  Kältemischung  beschickt,  deren  Tempe- 
ratur 2—3*'  unter  0«  liegt. 

Nachdem  das  Beckmann-Thermometer  so  eingestellt  ist,  daß 
0°  etwa  in  der  Mitte  der  Skala  liegt,  bringt  man  mit  einer 
Pipette  25  ccm  Wasser  in  das  Gefäß.  Die  Thermometerkugel 
muß  vollständig  bedeckt  sein;  die  Lösung  im  Kältebad  muß  höher 
stehen  als  das  Wasser  im  innersten  Gefäß. 

Während  das  Wasser  sich  abkühlt,  wägt  man  die  zu  unter- 
suchende (möglichst  fein  verteilte)  Substanz  in  einem  Wägeröhr- 
chen  ab.  Man  wäge  zwei  etwa  gleichgroße  Mengen  ab,  die  man 
so  dosiert,  das  jede  eine  Gefrierpunktserniedigung  von  0.4 — 0.5 '^ 
hervorbringt. 

Unter  gelegentlichem  Umrühren  des  Außenbades  läßt  man 
die  Temperatur  des  Wassers  bis  unter  Null  sinken  und  löst  dann 
die  Eisausscheidung  durch  plötzliches,  heftiges  Rühren  aus  oder 
wirft  ein  kleines  Stückchen  reinen  Eises  hinein.  Das  Thermo- 
meter steigt  und  wird  unter  ganz  regelmäßigem  Rühren  und 
schwachem  Erschüttern  des  Thermometers  3 — 4  mal  mit  der  Lupe 
abgelesen.  Dann  nimmt  man  das  Gefäß  heraus,  taut  das  Eis 
mittels  der  Handwärme  wieder  auf  und  macht  in  derselben  Weise 
eine  neue  Bestimmung,  nachdem  man  Mantelgefäß  und  Gefrier- 
gefäß  abgetrocknet  hat. 

Man  wirft  die  erste  Portion  der  abgewogenen  Substanz  hinein 
und  arbeitet  in  derselben  Weise,  dann  ebenso  mit  der  zweiten 
Portion. 

Ist  das  Außenbad  zu  kalt,  so  wächst  die  Eismenge  im  Gefrier- 
geföß  und  damit  die  Konzentration  der  Lösung.  Der  Gefrierpunkt 
sinkt  darum  langsam.  In  dem  Falle  ist  die  höchste  Ablesung 
die  richtigste.  Kennt  man  die  Unterkühlung,  so  kann  man  die 
Menge  des  (zu  Anfang)  ausgeschiedenen  Eises  berechnen.  Da  die 
Schmelzwärme  des  Eises  80  Kalorien  beträgt  und  die  spezifische 
Wärme  der  Lösungen  nahe  =  1  ist,  konzentriert  1  °  Unterkühlung 
die  Lösung  um  L257o'  ^^^  ^°"^  Laufe  der  Messung  sich  aus- 
scheidende Eis  ist  dabei  nicht  inbegriffen. 
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Aufgabe:  Man  bestimme  das  Molekulargewicht  von  Harnstoff 
und  den  Dissoziationsgrad  von  Kochsalz  in  zwei  Konzentrationen. 

Bemerkungen.  In  dieser  primitiven  Form  ist  die  Methode 
nicht  sehr  genau.  Die  wichtigste  Fehlerquelle  ist  der  Einfluß 
des  Außenbades,  das  in  unserem  Fall  (aus  j^raktischen  Gründen) 
zu  kalt  genommen  ist.  Selbst  bei  starkem  Rühren  würde  theoretisch 
eine  Temperaturdifferenz  von  wenigen  Zehntel  Graden  genügen,  um 
die  Rührwärme  und  die  übrige  Wärmezufuhr  von  außen  zu  kom- 
pensieren. Je  tiefer  die  Außentemperatur  ist,  desto  niedriger 
findet  man  die  scheinbare  Gefriertemperatur.  Den  Einfluß  des 
Außenbades  kann  man  kompensieren,  wenn  sich  Lösung  und  Eis 
auf  einer  möglichst  großen  Fläche  berühren  und  gut  gemischt 
werden.  Also  nicht  die  Eismenge,  sondern  die  Eisoberfläche  ist 
wirksam.  Das  schaumige  Eis,  wie  es  sich  aus  Lösungen  ab- 
scheidet, ist  günstiger  als  die  Blätter  oder  Spieße,  die  sich  in 
reinem  Wasser  bilden.  Hat  sich  viel  fein  verteiltes  Eis  aus- 
geschieden, so  ist  die  Temperaturmessung  sicher,  aber  die  Be- 
stimmung der  Konzentration  aus  dem  Eingewogenen  und  der 
Menge  des  Wassers  nicht  mehr  angängig.  Bei  genauem  Arbeiten 
ist  also  eine  quantitative  Analyse  der  mit  dem  Eis  in  Gleichgewicht 
stehenden  Lösung  unumgänglich.  Wie  bei  allen  kalorimetrischen 
Messungen  arbeitet  man  um  so  genauer,  je  mehr  Lösung  man 
anwendet.  Bei  großen  Mengen  Flüssigkeit  ist  mechanische  Rührung 
unerläßlich. 

Arbeitet  man  mit  organischen  Lösungsmitteln,  so  muß  man 
die  Temperatur  des  Außeubades  in  anderer  Weise  regeln,  stets 
aber  achte  man  darauf,  daß  das  Außenbad  nicht  zu  kalt  ist. 

Ist  ein  Lösungsmittel  stark  hygroskopisch,  wie  Eisessig, 
so  würde  bei  der  oben  beschriebenen  Methode  keine  Messung 
möglich  sein,  da  das  Rühren  fortwährend  feuchte  Luft  durch  den 
Apparat  pumpt.  Man  verbindet  daher  das  führende  Glasrohr  mit 
dem  Glasstab  durch  ein  4 — 6  cm  langes  Stück  eines  ganz  dünn- 
wandigen, weiten  Gummisackes,  den  man  an  beiden  Glasteilen 
festbindet.  Oder  man  versieht  das  zur  Führung  dienende  Stück 
Glasrohr  mit  einem  Kugelapparat  von  der  beigezeichneten  Form 
(s.  Fig.  13)  und  leitet  gut  getrocknete  Luft  hindurch.    Den  Kugel- 
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apparat  beschickt  man  mit  einigen  Tropfen  konzentrierter  SchwefeU 
säure,  deren  überspritzen  durch  das  angeschmolzene  (TÜmmer- 
plättchen  verhütet  wird. 

Eleganter  als  durch  Einwerfen  eines  festen  Stückes  des 
Lr)sungsmittels  läßt  sich  das  Gefrieren  der  unterkühlten  Lösung 
mit  dem  Impfstift  einleiten.  Ein 
enges  Glasrohr  endet  in  eine  kapillare 
Spitze.  Es  taucht  in  ein  dünnwandiges, 
mit  etwas  Lösungsmittel  beschicktes 
Reagenzglas,  in  dem  es  mit  einem  gut- 
schließenden Kork  befestigt  ist.  Man 
bewahrt  das  Glas  am  besten  im  Kälte- 
bad auf,  dessen  Temperatur  ja  stets 
unterder  Gefriertemperatur  des  Lösungs- 
mittels liegt.  Um  das  Gefrieren  ein- 
zuleiten, steckt  man  die  Kapillare  in 
den  seitlichen  Tubus  des  Gefriergefäßes 
und  hebt  den  Rührer  soweit,  daß  der 
sonst  in  die  Flüssigkeit  eintauchende 
Teil  die  Spitze  der  Kapillare  berührt. 
Da  die  Kapillare  festes  Lösungsmittel  Fig.  13. 

enthält  und  die  Flüssigkeit  am  Rubrer  unterkühlt  ist,  gefriert  die 
Flüssigkeitsschicht  am  Rührer  sofort  und  erzeugt  beim  Rühren 
eine  feine,  gleichmäßige  Verteilung  von  fester  Substanz  durch  die 
ganze  Flüssigkeit  hindurch. 


Anomalien. 

Manche  organische  Lösungemittel,  namentlich  Benzol  und 
auch  Napbtalin,  geben  mit  hydroxylhaltigen,  organischen  Sub- 
stanzen Werte  für  das  Molekulargewicht,  die  stark  von  der  Kon- 
zentration abhängen.  In  konzentrierteren  Lösungen  erhält  man  zu 
große  Werte,  die  mit  der  V^erdünnung  bis  zum  theoretischen  Wert 
absinken.  Diese  Erscheinung  beruht  auf  der  Bildung  von  asso- 
ziierten Molekeln,  wie  sie  auch  bei  Dämpfen  (Sg,  P^,  H^F,  usw.) 
beobachtet  ist.  Hydroxylhaltige  Lösungsmittel,  die  eine  stärkere 
dissoziierende  Kraft  haben  als  Benzol  und  Nai)hthalin,  ergeben  die 
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normalen  Werte.  Man  arbeite  daher,  wenn  es  sich  um  die  Fest- 
stellung von  Molekulargewichten  organischer  Substanzen  handelt, 
stets  mit  mehreren  Konzentrationen  und  extrapoliere,  wenn  die 
Molekulargewichte  mit  steigender  Konzentration  ansteigen,  gra- 
phisch auf  unendlich  große  Verdünnung;  ähnlich  kann  man  bei 
binären  Elektrolyten  in  Wasser  das  Molekulargewicht  finden,  wenn 
man  den  auf  unendlich  große  Verdünnung  extrapolierten  Wert 
verdoppelt.  Auf  eine  andere  Anomalie,  die  darin  ihren  Grund 
hat,  daß  eine  feste  Lösung  von  Lösungsmittel  und  gelöstem  Stoff 
ausfriert,  kann  hier  nicht  eingegangen  werden. 

Übung:  Man  bestimme  das  Molekulargewicht  von  Paranitro- 
phenol   in  Naphtalin   und   Eisessig  für  mehrere  Konzentrationen. 

Siedepunkts  erhöhung. 

Weniger  bequem  als  die  kryoskopische  Methode  der  Molekular- 
gewichtsbestimmung ist  die  ebullioskopische,  weil  die  zu  messen- 
den Temperaturdifferenzen  kleiner  sind,  Siedeverzüge  schwerer 
vermieden  werden  können  als  Unterkühlungen,  die  höhere  Tem- 
peratur einen  größeren  Wärmeaustausch  mit  der  Umgebung  zur 
Folge  hat  und  weil  schließlich  sämtliche  Siedepunkte  vom  äußeren 
Druck  abhängig  sind;  was  beim  Gefrierpunkt  nur  theoretisch  der 
Fall  ist.  Um  die  zahlreichen  Schwierigkeiten  zu  umgehen,  hat 
man  eine  große  Zahl  verschiedener  Apparattypen  vorgeschlagen, 
von  denen  hier  nur  zwei  von  Beckmann  konstruierte  Formen 
berücksichtigt  werden  können. 

Apparat  mit  direkter  Heizung.    (Fig.  14.) 

Das  Siedegefäß  steht  in  einem  Porzellan-  oder  Glasmantel, 
der  siedendes  Lösungsmittel  enthält.  Dadurch  wird  der  Wärme- 
austausch mit  der  Umgebung  verringert.  Mit  Glimmer  bedeckte  Aus- 
schnitte erlauben  eine  Beobachtung  der  Vorgänge  im  Siedegefäß. 
Dieses  trägt  am  Boden  einen  eingeschmolzenen  Platindraht  und 
ruht  auf  einem  runden  Asbestscheibchen,  das  von  dem  Platindraht 
durchsetzt  wird.  So  vermittelt  der  Platindraht  die  Wärmezufuhr. 
Im  Innern  des  Siedegefäßes  befindet  sich  eine  Lage  von  Granaten 
oder  Tetraedern  aus  Platinblech,  die  Siedeverzüge  hintanhalten.  Im 
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MantelgetViß  dieueii  Tonstückcheii  zu  dein  f^leichen  Zweck.  Siede- 
und  Mantelgefiib  tragen  an  seitliclien  Röhren  Kühler,  das  Siede- 
gefäß außerdem  einen  Tubulus  zum  Einwerfen  der  Substanz.  Die 
Kugel  des  Beck  mann -Thermometers  kann  man  durch  eine  in  die 
Granaten  bezw.  Platinstückchen  gingeset/te  Manschette  aus  Fein- 
silberblech vor  dem  direkten  Zutritt  der  kalten  Flüssigkeitstropfen 


Fig.  14. 

aus  dem  Kühler  schützen.  Bleibt  zwischen  dem  zentralen  Teil 
des  Mantelgefäßes  und  dem  Siedegetaß  ein  zu  großer  Spielraum, 
so  umwickelt  man  das  Siedegefüß  mit  Asbestpapier.  Das  Siede- 
gefüß  wird  durch  einen  Stichbrenner,  der  Mantel  durch  einen 
Kranzbrenner  geheizt.  Man  muß  durch  Regulierung  der  lleiz- 
tiammen  für  regelmäßiges,  heftiges  Sieden  sorgen.  Dem  Apparat 
ist  meist  ein  eigen  geformter  Asbestkasten  mit  zentralem  Loch  und 
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ein  passender  Dreifuß  beigegeben.  Ein  kleiner  Teil  des  Lösungs- 
mittels befindet  sich  stets  im  Dampfraume,  kommt  also  als 
Lösungsmittel  ebensowenig  in  Betracht  wie  das  in  fester  Form 
ausgeschiedene  bei  der  kryoskopischen  Methode.  Doch  ist  bei  der 
geringeren  Genauigkeit  der  ebullioskopischen  Methode  eine  ent- 
sprechende Korrektur  nicht  nötig.  Man  wird  sich  meist  mit  einer 
Übereinstimmung  von  einigen  Tausendstel  Graden  zufriedengeben 
und  lieber  die  Anzahl  der  unabhängigen  Bestimmungen  —  durch 
Einwerfen  neuer  Substanz  —  häufen,  als  die  Anzahl  der  Ablesungen. 
Da  die  heißen  Lösungsmittel  die  eingeworfene  Substanz  schnell 
lösen,  kann  man  die  Substanz  in  Stücken  oder  in  Pastillenform 
einbringen  und  spart  so  das  Zurückwägen  des  Wägeglases.  Das 
Lösungsmittel  führt  man  mittels  einer  Pippette  ein.  Bei  organischen 
Lösungsmitteln  sind  Gummistopfen  unzulässig. 

Apparat  mit  Heizung  durch  strömenden  Dampf.     (F^ig.  15.) 

Die  Gefahr  der  Überhitzung  und  die  doppelte  Heizung  fällt 
fort,  wenn  man  das  Siedegefäß  durch  einen  Dampfstrom  heizt. 
Ordnet  man  das  Gefäß,  in  dem  der  Dampf  erzeugt  wird,  außen, 
das  Siedegefäß  innen  an,  so  schützt  man  das  Siedegefäß  zugleich 
durch  einen  Dampfmantel.  Die  Methode  erscheint  paradox,  weil 
man  z.  B.  mit  Wasserdampf  von  100^  eine  Lösung  auf  über  100*' 
erhitzt.  Da  aber  eine  wässerige  Lösung  nur  bei  einer  Temperatur 
oberhalb  von  lOO*'  mit  Wasserdampf  von  Atmosphärendruck  im 
Gleichgewicht  stehen  kann,  muß  sich  die  Lösung  über  100"  er- 
wärmen. Die  dazu  nötige  Energie  gibt  der  sich  kondensierende 
Dampf  in  Gestalt  von  Kondensationswärme  her.  Die  Lösung 
verdünnt  sich  also  im  Laufe  des  Versuches  und  ihre  Konzentration 
kann  erst  bestimmt  werden,  nachdem  als  Folge  eines  stationären 
Zustandes  Temperaturkonstanz  eingetreten  ist.  Länger  wird  der 
Versuch  nicht  fortgesetzt,  sondern  der  Dampfstrom  unterbrochen, 
sobald  drei  Ablesungen  in  je  Y-.  Minute  Abstand  dieselbe  Tempe- 
ratur ergeben  haben. 

Von  den  vielen  vorgeschlagenen  Apparattypen  dürfte  der 
nebenstehende  (Fig.  15)  von  Beckmann  der  beste  sein.  Das 
Siedegefäß     S     ist     in     das     Verdampfungsgefäß     T'    hineinver- 
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schmolzen.  Es  trägt  drei  Tuhuli  mit  Schliffstückt'n  für  Thernio- 
nieter  T.  Kühler  K  und  zum  Kinwerten  der  Sulistunz  (l\  femer 
ein  Rohr,  durch  das  der  Dampf  in  die  Lösung  eintritt.  Das 
VerdampfungsgefüB  ist  von  der  .\tmosphüre  abgesperrt,  so  daß 
der  sich  entwickelnde  Dampf  nur  den  Ausweg  durch  die  Lösung 
hat.  Doch  kann  durch  Herumdrehen  des  Kühlerschliffes,  der  ein 
L'ich  trägt,  eine  Kommunikation  mit  der  Atmosphäre  hergestellt 


Fig.  \h. 

werden  durch  das  gebogene  Rohr  //,  das  in  das  MantelgefätJ 
und  den  Kühlerstutzen  eingeschmolzen  ist.  Ferner  kann  durch 
Herumdrehen  des  Sicherheitsrohres  P,  das  eine  Rille  im  Schliff- 
stück  hat  \F),  die  Rille  mit  der  Öffnung  im  Tubulus  0  kom- 
munizieren, so  daß  sich  der  Druck  ausgleichen  kann.  Das  Siede- 
gefäß trägt  eine  mm-Teilung,  die  man  vor  Beginn  des  Ver- 
suches mit  Hilfe  von  5-  oder  10-ccm-Pipetten  kalibriert.  Da- 
bei  muß   das   Thermometer   schon   an   seinem  Platz  stehen,   den 

Roth.  Physikalisch-chemische  Übungen.  ■^ 
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es  nicht  mehr  verändern  darf.  Die  Pipette  führt  man  durch  Q 
ein.  Die  erste  Pipettenfüllung  muß  das  Gefäß  bis  über  den  Be- 
ginn der  Teilung  und  bis  über  das  untere  Ende  des  Quecksilber- 
gefäßes füllen.  Die  weiteren  Füllungen  werten  den  kalibrischen 
Ringzylinder,  der  vom  Siedegefäß  und  Thermometer  gebildet  wird, 
aus.  Man  kennt  dann  zu  jedem  Punkt  der  Skala  das  ent- 
sprechende Volumen.  Ist  die  Dichte  der  siedenden  Lösung  stark 
von  1  verschieden,  so  muß  man  sie  berücksichtigen,  da  die  auf 
S.  39  angegebenen  molekularen  Siedepunktserhöhungen  sich  auf 
1  Grammmolekül  Substanz  in  1000  g  Lösungsmittel  (nicht  ccm 
Lösung)  beziehen. 

Ist  das  Lösungsmittel  nicht  kostbar  oder  übelriechend,  so 
braucht  man  kein  Wasser  durch  den  Kühler  (der  übrigens  in 
der  Figur  nur  schematisch  gezeichnet  ist)  strömen  zu  lassen.  Da- 
durch wird  die  Temperatur  nicht  durch  die  herabfallenden 
kühleren  Tropfen  gestört  und  das  Volumen  der  Flüssigkeit  steigt 
nicht  so  stark  an. 

Der  Apparat  steht  auf  einem  kleinen  Drahtnetz,  das  in  eine 
Asbestpappe  eingelassen  ist.  Er  wird  mit  einer  kleinen  Spitz- 
flamme geheizt.  Während  sich  das  Lösungsmittel  erwärmt,  wägt 
man  einige  Stücken  oder  Pastillen  der  zu  untersuchenden  Sub- 
stanz ab.  Ist  das  Sieden  im  Gang,  so  liest  man  unter  leisem 
Klopfen  des  Thermometers  alle  halbe  Minute  ab,  bis  drei  Ab- 
lesungen konstante  Werte  ergeben  (+  0.002°).  Dann  wirft  man, 
ohne  das  Sieden  zu  unterbrechen,  die  erste  abgewogene  Portion 
durch  Q  hinein  und  wartet,  bis  wieder  Konstanz  eingetreten  ist. 
Im  selben  Moment  zieht  man  den  Stöpsel  aus  Q  heraus  und  dreht 
P  so  herum,  daß  F  auf  0  kommt;  alsdann  kommunizieren  Ver- 
dampfungs-  und  Siedegefäß  mit  der  Atmosphäre.  Erst  dann  wird 
die  Flamme  entfernt  und  der  Stand  der  Flüssigkeit  an  der  Skala 
abgelesen.    Ein  Versuch  mit  einer  zweiten  Portion  schließt  sich  an. 

Aufgabe.  Molekulargewichtsbestimmung  von  Rohrzucker 
und  von  Kochsalz  in  Wasser,  von  Jodkalium  in  absolutem  Alkohol. 
(NB!  schwache  Dissoziation.) 


Thermochemie. 

Kalorimeter.     Allgemeines. 

Zu  kalorimetrischen  Übungsmessungen  —  außer  zur  Bestim- 
mung der  Verbrennungswärme  —  genügen  selbstgefertigte  Kalori- 
meter,  die   man   sich  aus  großen  ßechergläsern  zusammenbaut.^) 

Um  den  Wärmeaustausch  mit  der  Umgebung  zu  verringern, 
schützt  man  das  eigentliche  Kalorimetergefäß  durch  einen  Luft- 
mantel. Zu  dem  Ende  setzt  man  das  Kalorimeterglas  auf  drei 
angesiegelte  Korkschneiden  in  ein  größeres  Becherglas  und  hält 
die  Luft  zwischen  beiden  Bechergläsern  trocken.  Das  äußere 
Becherglas  bedeckt  man  mit  einem  Holzdeckel,  der  drei  Öifnungen 
besitzt,  eine  für  das  Thermometer  (Beckmann),  eine  für  den 
Rührer  und  eine  dritte  für  das  Glasgefäß,  in  dem  sich  die  eine 
reagierende  Substanz  befindet. 

Nimmt  man  einen  Metallrührer,  so  muß  man  den  Griff  mit 
einem  Kork  versehen,  damit  die  Handwärme  nicht  in  das  Kalori- 
meter gelangt.  Arbeitet  man  mit  einem  Glasrührer,  so  drückt  man 
die  halbmoud-  oder  ringförmige  RührÜäche  in  der  Flamme  mit 
einer  Zange  platt.  Um  eine  sichere  Führung  zu  haben  und  den 
Holzdeckel  nicht  zu  benetzen,  siegelt  man  ein  kurzes  Stückchen 
Glasrohr,  in  dem  sich  der  Rührer  willig  bewegt,  in  das  Loch 
des  Deckels. 

Die  einem  Körper  thermisch  äquivalente  Menge  Wasser  heißt 
sein  „Wasserwert";  dieser  ist  also  gleich  Masse  x  spezifischer 
Wärme,   da   die   spezifische  Wärme    des  Wassers   laut  Definition 

')  Die  Vorbereitung  und  Wartung  des  Bunsenschen  Eiskalorimeter» 
ist  für  ein  Praktikum  zu  umständlich.  Worin  besteht  der  Vorteil  des  Eis- 
kalorimetera  vor  den  Mischungskalorimetern? 

4» 
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=  1  ist.  Den  Wasserwert  eines  Kalorimeters  (Gefäß,  Rührer, 
Thermometer,  Flüssigkeit)  berechnet  man  entweder  additiv  aus 
den  Produkten  von  Masse  X  spezifischer  Wärme  (s.  Tabelle  IV) 
oder  man  eicht  das  Kalorimeter,  indem  man  ihm  mittels  eines 
erwärmten  Körpers  von  genau  bekannter  spezifischer  Wärme  oder 
elektrisch  eine  bekannte  Wärmemenge  zuführt.  Die  elektrische 
Methode  ist  die  zuverlässigste  und  eleganteste  (s.  S.  103  und  118). 
Für  Übungsaufgaben  genügt  die  additive  Methode. 

Als  Wärmeeinheit  gilt  diejenige  Wärmemenge,  welche  1  g  Wasser 
von  14.5"  auf  15.5"  erwärmt.^)  Doch  ändert  sich  die  spezi- 
fische Wärme  des  Wassers  zwischen  10  und  30"  so  wenig,  daß 
die  spezifische  Wärme  des  Wassers  bei  allen  praktisch  vorkommen- 
den Temperaturen  unbedenklich  gleich  1  gesetzt  werden  kann.  2) 

Der  Wasserwert  des  Thermometers  kann  angenähert,  wie  folgt, 
berechnet  werden.  Man  bestimmt  mittels  eines  Meßzylinders, 
wieviel  Kubikzentimeter  des  Thermometers  in  die  Kalorimeter- 
flüssigkeit eintauchen.  Bei  der  geringen  Wärmeleitfähigkeit  des 
Glases  beteiligt  sich  der  nicht  eintauchende  Glasteil  des  Thermo- 
meters an  der  Temperaturänderung  nicht  und  das  die  Wärme  gut 
leitende  Quecksilber  in  den  Kapillaren  ist  ohne  weiteres  zu  ver- 
nachlässigen. Selbstverständlich  muß  das  Thermometer  bis  über 
die  Kugel  eintauchen.  Die  eintauchenden  Kubikzentimeter  des 
Thermometers  multipliziert  man  mit  0.46.  Wie  die  Tabellen  er- 
geben, ist  der  Wasserwert  von  1  ccm  Quecksilber  und  1  ccm  Glas 
(zufällig!)  gleich  (=  0.46). 

Die  spezifischen  Wärmen  von  festem  Metall  kann  man  stets  nach  dem 
Dulong-Petitschen  Gesetz  berechnen  (Messing  =  Kupfer  =  Zink). 

Nur  das  eigentliche  Kalorimetergefäß  wird  in  Rechnung  ge- 
setzt, nicht  das  Mantelgefäß.  Ist  der  Stiel  des  Glasrührers  lang, 
so  berücksichtige  man  das  Gewicht  des  Rührers  nur  zu  ^/g.  Die 
spezifische  Wärme  von  wässerigen  Salzlösungen  kann   man   ohne 


*)  Die  früher  viel  benutzte  „mittlere"  oder  „100 ""-Kalorie,  d.h.  der 
hundertste  Teil  der  Wärmemenge,  die  nötig  ist,  um  1  g  Wasser  von  0'^  auf 
100°  zu  erwärmen,  ist  zufällig  der  15  "-Kalorie  fast  gleich. 

*)  Wo  nicht  ausdrücklich  das  Gegenteil  gesagt  ist,  verwendet  man 
Leitungswasser,  nicht  destilliertes  Wasser. 
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großen  Fehler  gleich  der  spezitischen  Wärme  des  in  der  Lösung 
enthalteneu  Wassers  setzen. 

Da  jeder  der  aufgezählten  Posten  eine  gewisse  Unsicherheit 
in  sich  schließt,  mache  man  das  Gewicht  des  Zubehörs  klein 
gegen  das  Gewicht  des  W^assers,,  dessen  spezifische  \\'ärme  ja 
durch  Definition  gegeben  ist. 

Wärmeaustausch  mit  der  Umgebung. 

Der  Wärmeaustausch  des  Kalorimeters  mit  der  Umgebung 
(durch  Strahlung  und  Leitung)  ist  nie  zu  vernachlässigen,  selbst 
dann  nicht,  wenn  man  nach  dem  alten  Rumfordschen  Rezept 
die  Anfangstemperatur  ebensoviel  unter  (über)  der  Zimmertempera- 
tur d-Q  wählt,  wie  die  Endtemperatur  (nach  erfolgter  Reaktion) 
über  (unter)  der  Temperatur  der  Umgebung.  Denn  der  Wärme- 
austausch ist  proportional  der  Temperaturdifferenz  »9-^—  >f  und  der 
Zeit?;  er  ist  f[ä-^,—  it)dt.  Da  nun  aber  die  abgelesene Teniperatur- 
änderung  infolge  der  Thermometerträgheit  anfangs  schnell,  später 
langsam  und  immer  langsamer  erfolgt,  erreicht  die  Temperatur 
schnell  die  Zimmertemperatur  und  die  zweite  Periode  ist  weit  länger, 
so  daß  f[0\^  —  \J)dt  in  der  zweiten  Periode  größer  ist  als  in  der  ersten. 

Man  korrigiert  auf  folgende  Weise:  Vor  der  Reaktion  be- 
stimmt man  den  Gang  des  Thermometers,  indem  man  unter  ganz 
regelmäßigem  Rühren  und  Klopfen  des  Thermometers  nach  der 
Uhr  alle  halbe  Minute  abliest.  Dann  leitet  man  die  Reaktion 
ein  und  notiert  die  halben  Minuten,  die  verfließen,  bis  wieder 
Ablesungen  möglich  werden  und  bestimmt  den  Gang  in  derselben 
Weise  wie  vorher.  Die  Zeit  zwischen  dem  Beginn  der  Reaktion 
und  dem  Wiederauftreten  eines  ganz  regelmäßigen  Ganges  halbiert 
man.  Auf  diesen  Zeitpunkt  denkt  man  sich  die  Reaktion  zusammen- 
gedrängt und  extrapoliert  aus  dem  Gang,  wie  die  Temperatur  ohne 
das  Eintreten  der  Reaktion  gewesen  wäre.  Man  erhält  zwei  Werte : 
aus  dem  Gang  zu  Beginn  der  Messung  und  aus  dem  Gang  zum 
Schluß.  Die  Difi"erenz  beider  Temperaturen  ist  die  korrigierte 
Temperaturänderung.  Man  arbeitet  am  besten  graphisch,  wie 
aus  der  umstehenden  Figur  16  hervorgeht,  die  einen  typischen 
Versuch  wiedergibt. 
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Die  Abszisse  ist  die  Zeit:  ITeilstr.  =  1  Minute,  die  Ordinate  die 
Temperatur:  1  Teilstr.  =  0.1"  des  Beckmannseben  Thermometers. 
Der  Zimmertemperatur  würde  etwa  1,40''  entsprechen.  Man  sieht, 
daß  der  Gang  vor  und  nach  der  Reaktion  ein  verschiedenes  Vor- 
zeichen hat,  weil  die  Zimmertemperatur  zwischen  Anfangs-  und 
Endtemperatur  liegt  und  zwar  ziemlich  genau  in  der  Mitte,    Trotz- 

Temp.  ('/ 
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Fig,  16. 


dem  sind  die  Werte  /(«^^o  —  0)  dt,  die  schraffierten  Flächenstücke, 
nicht  gleichgroß.  Würde  man  also  nach  Rumford  korrigieren,  so 
würde  in  unserem  Fall  die  Erhöhung  zu  klein  ausfallen  (ca.  0.06** 
zu  niedrig),  weil  der  Verlust  im  zweiten  Teil  erheblich  größer  ist 
als  der  Temperaturgewinn  im  ersten.  Man  sieht  ferner,  daß  das 
träge  Thermometer  nicht  sofort  nach  Beginn  der  Reaktion  (bei 
2.5')  zu  steigen  anfängt,  sondern  erst  etwa  ^2  Minute  später. 
Ferner  darf  man  sich  von  der  scheinbaren  Temperaturkonstanz 
(nach   7 — ^8')  nicht  täuschen  lassen;    es   handelt  sich  tatsächlich 
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um  ein  flaches  Maximum,  wie  es  immer  dann  und  nur  dann 
zustande  kommt,  wenn  sich  zwei  entgegengesetzt  gerichtete 
Wirkungen  momentan  die  Wage  halten.  Die  Beobachtung  mub 
fortgesetzt  werden,  bis  wieder  ein  deutlicher,  regelmäßiger  Gang 
auftritt.  In  dem  beigedruckten  Beispiel  wird  gerechnet,  als  hätte 
sich  Reaktion  und  Wärmeaustausch  momentan  bei  5.5  Minuten  ab- 
gespielt. 

Wenn  der  Gang  regelmäßig  und  nicht  allzu  groß  ist,  erlaubt 
die  beschriebene  Methode  sichere  Bestimmungen  auch  bei  Tem- 
peraturen, die  weit  von  der  Zimmertemperatur  entfernt  liegen, 
wo  dann  der  Gang  vor  und  nach  der  Reaktion  in  derselben 
Richtung  liegt. 

Es  ist  unter  allen  Umständen  zuverlässiger,  eine  kleine 
Temperaturänderung  genau  (mit  Hilfe  eines  guten  Beckmann- 
Thermometers)  zu  messen,  als  eine  große  Temperaturänderung 
mit  einem  weniger  feinen  Thermometer. 

Über  2'^  Temperaturerhöhung  sollte  mau  nicht  gehen.  Er- 
wartet man  eine  große  Wärmetönung,  so  arbeite  man  mit  einer 
entsprechend  größeren  Wassermasse.  Für  unsere  Messungen  ge- 
nügen meist  500  g  Wasser.  Die  Genauigkeit  steigt  mit  den 
Dimensionen  des  Kalorimeters. 

1.    Bestimmung  der  spezifischen  Wärme  nach  dem 
Mischungsverfahren. 

Die  Substanz,  eventuell,  wenn  sie  sich  in  Wasser  löst,  in 
ein  Glasrohr  oder  eine  Metallhülse  von  möglichst  geringem  Wasser- 
wert eingeschlossen,  wird  in  dem  umstehend  skizzierten  Blech- 
apparat (Fig.  17)  durch  Wasserdampf  auf  100*^  erhitzt  und  nach 
Öffnung  des  unteren  Korkens  schnell  an  dem  Seidenfaden  durch 
die  Öffnung  im  Holzdeckel  in  das  Kalorimeter  gelassen.  Der 
Heizapparat  wird  dazu  erst  im  letzten  Augenblick  in  die  Nähe 
des  Kalorimeters  gebracht. 

Die  Berechnung  ergibt  sich  aus  der  Überlegung,  daß  die 
von  der  Substanz  abgegebene  Wärme  gleich  der  vom  Kalorimeter 
aufgenommenen  ist. 
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Aufgabe.    Man  bestimme  die    spezifische  Wärme   von    Pb 
und  Cu,   sowie  von  KCl  oder   PbClg.     Man  berechne  die  Atom- 
bezw.   die  Molekularwärmen.     (Gesetz    von 
Dulong  und    Petit   und  von   Kopp  und 
Neumann.) 

Man  wähle  die  Substanzmengen  bezw. 
die  Wassermenge  des  Kalorimeters  so,  daß 
eine  Temperaturerhöhung  von  0.3 — 0.6" 
resultiert. 

2.    Lösungswärme. 

In  die  dritte  Öffnung  des  Kalorimeter- 
deckels hängt  man  ein  dünnwandiges  Rea- 
genzglas,  das   die   teingepulverte   Substanz 
und  einen  Glasstab  aufnimmt.     Das  Rea- 
genzglas   sowie    der   Glasstab    müssen    bei 
der  Berechnung  des  Wasserwertes  berück- 
sichtigt werden. 
Nach  ca.  ^4  Stunde  Stehens  beginne  man  mit  der  Bestimmung 
des  Ganges  und  stoße,  wenn  der  Gang  regelmäßig  geworden  ist, 
den  Boden  des  Gefäßes  durch. 

Auf  die  gleiche  Weise  lassen  sich  Mischungs-,  Hydratations-, 
Fällungs-  und  Verdünnungswärmen  messen. 

Aufgabe.  Bestimmung  der  Lösungswärme  von  Glaubersalz 
(NaaSO^  -{-  lOHgO)  und  von  NaCl. 

Bemerkungen.  1.  Beim  Lösen  von  Glaubersalz  wird  viel 
Wärme  absorbiert,  beim  Lösen  von  Kochsalz  w^enig.  Also  steigt 
(nach  dem  Prinzip  des  kleinsten  Zwanges^))  die  Löslichkeit  von 
Glaubersalz  sehr  stark  mit  steigender  Temperatur,  die  von  Koch- 
salz wenig,  wie  in  der  Tat  der  Fall  ist.  Würde  man  —  etwa 
in  einem  Weinhold-De  war  sehen  Gefäß  —  die  Löslichkeit  von 
NagSO^  (anhydrisch)  oberhalb  33"  bestimmen,  so  würde  man  eine 

')  Für  einen  vollständig  dissoziierten  binären  Elektrolyten,  dessen  jjje- 
sättigte  Lösung  bei  der  absoluten  Temperatur  T  die  Konzentration  c  hat,  ist 

— ^^  = ^ .  wo    0   die  Wärme    bedeutet,    die    das   System  beim 

Auflösen   von   einem  Grammuiolekül  entwickelt.     Beispiel  s.  S.  58  Anm. 
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schwache  Wärmeentwickeluug  hnden,  womit  iu  Übereinstim- 
mung steht,  daß  die  Löslichkeit  des  anhydrischen  Natriunisulfates 
mit  steigender  Temperatur  laugsam  abnimmt. 

2.  Streng  genommen  müßte  man,  um  den  Temperaturgang 
der  Löslichkeit  zu  berechnen,  nicht  reines  Wasser,  sondern  eine 
schon  fast  gesättigte  Lösung  des  Hetrefifenden  Salzes  als  Lösungs- 
mittel nehmen. 

3.  Wärmetöuungen.  welche  sich  direkt  nicht  messen  lassen, 
wie  Umwandlungswärmen,  kann  man  häufig  indirekt  bestimmen. 
Sucht  man  z.  B.  die  Umwandlungswärme  von  rhombischem  in 
monokliuen  Schwefel,  deren  direkte  Bestimmung  ein  Arbeiten  bei 
Qß*^  erfordern  würde,  so  brauchte  man  nur  —  unter  gleichen  Kon- 
zentrations- und  Temperaturbedingungen  —  die  Lösungswärmen 
beider  Modifikationen  im  gleichen  Lösungsmittel  zu  bestimmen. 
Die  Differenz  ist  die  Umwandlungswärme,  wie  eine  einfacne 
Überlegung  ergibt,  da  die  Lösungen  der  beiden  Modifikationen 
identisch  sind. 

Nach  dem  ersten  Hauptsatze  ist  die  Wärmetönung  unabhängig  davun, 
ob  man  einen  Weg  direkt  oder  in  Etappen  zurücklegt.  Man  denke  sich 
die  Auflösung  des  monoklinen  Schwefels  in  die  beiden  Etappen  zerlegt: 
1.  Umwandlung  in  die  rhombische  Modifikation,  2.  Auflösung  des  rhom- 
bischen Schwefels.  Letzteren  Wert  hat  man  im  Parallelversuch  direkt  be- 
stimmt. Also  ist  die  Diflferenz  beider  Lösungswärmen  gleich  der  Wärrae- 
tönung  1.,  der  Umwandlungswärme. 

Das  gleiche  gilt  für  chemische  Auflösung,  wenn  dabei  die 
gleichen  Lösungen  und  eventuell  Nebenprodukte  entstehen. 

3.    Fällungswärme  von  AgCl. 

Man  bringe  10  ccm  einer  n.  AgNOg-Lösung  in  das  Reagenz- 
glas und  löse  in  dem  Kalorimeterwasser  (ca.  500  gj  eine  über- 
schüssige Menge  NaCl  auf.  Wenn  Temperaturausgleich  einge- 
treten ist,  bestimme  man  den  Gang  und  leite  die  Reaktion  durch 
Zertrümmern  des  Reagenzglases  ein.  Man  berechne  die  Fällungs- 
wärme pro  Molekül  AgCl. 

Bemerkung.    Die  Diskussion  der  Reaktionsformel,  „ionisch-' 
geschrieben: 
Ag-  +  N03'+  Na-  +  Cl'+  aq  =  AgCl  +  Na'  +  Cl'-|-  aq  +  Q  cal. 
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oder  nach  Abzug  des  Überflüssigen  Ag'+  01'=  AgCl  +  Q,  ergibt, 
daß  die  beobachtete  Wärmetönung  (ca.  15 — 16000  g-cal  pro  Mol. 
AgCl)  nicht  nur  die  Fällungswärme,  d.  h.  die  Lösungswärme  mit 
umgekehrtem  Vorzeichen,  sondern  auch  die  Dissoziationswärme 
enthält.  Da  aber  die  Dissoziationswärme  stark  ionisierter  Salze 
stets  klein  gefunden  ist,  kann  man  sie  per  analogiam  auch  hier 
vernachlässigen  und  die  gesamte  Wärmetönung  gleich  der  nega- 
tiven Lösungswärme  setzen.  Der  sehr  große  negative  Wert,  wie 
er  sich  bei  den  meisten  sogenannten  „unlöslichen''  Salzen  findet, 
weist  darauf  hin,  daß  die  Löslichkeit  mit  steigender  Temperatur 
sehr  stark  ansteigt,  was  für  die  analytische  Praxis  von  Bedeutung 
ist.  So  verdoppelt  sich  die  Löslichkeit  des  AgCl  von  18^  auf  34"^) 
und  verhundertfacht  sich  von  25°  auf  100*^.  (Bestimmung  der 
L^slichkeit  des  AgCl  s.  später  bei  der  Aufgabe:  Konzentrations- 
elemente S.  149  und  bei  dem  Abschnitt  Leitvermögen  S.  131.) 

4.  Neutralisationswärme.  (Verdünnungswärme.) 
Reaktion  zwischen  titrierter,  ca.  doppelt  normaler  Salzsäure 
(etwa  20  g)  und  einem  Überschuß  von  NaOH  oder  NHg  in  Lösung. 
Man  könnte  die  Reaktion  auch  hier  durch  Zertrümmern  des 
Reagenzglases  einleiten.  Eleganter  ist  jedoch  das  Arbeiten  mit 
einer  verschließbaren  Gewichtspipette,  etwa  von  der  beistehenden 
Form  (Fig.  18).  Der  Verschluß  mit  einem  Stück  guten  Kaut- 
schuckschlauchs  und  dem  Glasrohr  mit  Kugel  ist  sicher,  er  kann 
noch  verbessert  werden,  wenn  man  die  untere  Öffnung  und  die 
Kugel  des  Stabes  mit  kleinen  Schliffßächen  versieht.  Die  Pipette 
wird  mit  Füllung  gewogen  und  zum  Temperaturausgleich  in 
die  Kalorimeterflüssigkeit  gesteckt.  Bei  der  Berechnung  des 
Wasserwertes  wird  sie  nicht  mitberücksichtigt,  da  sie  nach  voll- 
endetem Temperaturausgleich  und  gemessenem  Temperaturgang 
durch    Herausziehen   des   Glasstabes  (unter  gleichzeitigem   Heben 


')  Man   berechne  zur  Kontrolle  aus  dieser  Angabe  die  Fällungswärme 
nach  der  Gleichung  (s.  S.  56). 

In-^  In  2  =  0.693. 

c,  q 


T^  -'1\         2R  T^ 
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der  Pipette,  damit  keine  Lösung  eindringt!)  entleert  und  heraus- 
genommen wird;  sie  wird,  wenn  der  Versuch  beendet  ist,  ab- 
getrocknet und  zurückgewogen.  Der  HCl-Gehalt  der 
Lösung  muß  nach  Gewicht,  nicht  nach  Volumen  be- 
kannt sein.  Zur  Herstellung  der  NaOH-Lösung  wird 
das  Wasser  auf  der  Tarierwage  gewogen  oder  mittels 
Kolben  abgemessen  und  dann  eine  überschüssige  Menge 
NaOH  (ca.  ^/g  Stange)  hineingeworfen.  Man  muß  be- 
achten, daß  der  Lösungsvorgang  mit  einer  erheblichen 
Erwärmung  verbunden  ist  (NB.  Hydratations-,  nicht 
Lösungswärme,  da  die  Löslichkeit  des  NaOH  mit 
steigender  Temperatur  steigt!).  Man  muß  daher  länger 
als  sonst  warten,  bis  der  Temperaturausgleich  zwischen 
den  beiden  Lösungen  vollendet  ist. 

In  dem  Temperaturgang  kann  eine  kleine  Er- 
wärmung, die  die  Bindung  der  Luftkohlensäure  durch 
die  Natronlauge  begleitet,  verborgen  sein.  Da  man  aber 
einen  Überschuß  von  NaOH  anwendet,  enthält  auch  der 
Gang  nach  der  Neutralisation  dieselbe  Wärmetönung,  so 
daß  sie  bei  derDifferenznahme  fast  vollständig  herausfällt.^) 

Zur   Herstellung    der   Ammoniaklösung    pipettiere 
man   5  ccm  25^/(jiges    Ammoniak  (spez.    Gewicht   0.01) 
in   das   Kalorimeterwasser.     Wie  groß  ist  der  Wasser-    ^w  i^ 
wert  dieser  5  ccm,   wie  groß  der  der  HCl-Lösung? 

Den  Vorgang  der  Neutralisation  von  konzentrierter  HCl  durch 
verdünnte  Natronlauge  kann  man  sich  in  zwei  Abschnitte  zerlegt 
denken:  L  Verdünnung  der  HCl  auf  das  schließliche  Volumen 
der  HCl-Lösung.  2.  Neutralisation  dieser  verdünnten  HCl-Lösung 
durch  NaOH.  Da  auch  der  erste  Vorgang  von  einer  kleinen, 
aber  deutlich  meßbaren  Wärmetönung  begleitet  ist  (Verdünnunga- 
wärme)  und  wir  nur  die  reine  Neutralisationswärme  (streng  ge- 
nommen bei  unendlicher  Verdünnung\   also   die  Wärmetönung  2. 

')  Entsteht  in  dem  Leitungswasser  eine  Fällung,  so  spielt  sich  die 
Reaktion  vor  der  Messung  ab  und  stört  diese  nicht.  Da  ein  Überschuß 
von  Alkali  verwendet  wird,  bleibt  die  Trübung  und  gibt  zu  keinen  Fehlem 
Anlaß. 
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messen  wollen,  muß  1.  bestimmt  und  von  der  gefundenen  Wärme- 
tönung (beide  auf  1  Grammmolekül  berechnet)  abgezogen  werden. 

Zu  dem  Ende  füllt  man  das  Kalorimetergefäß  mit  der  gleichen 
Menge  destillierten  Wassers  und  die  Pipette  mit  der  gleichen 
Menge  HCl-Lösung  wie  bei  der  Bestimmung  der  Neutralisations- 
wärme und  mißt  wie  oben. 

Die  Temperaturerhöhung  beträgt  nur  0.02—0.03*'. 

In  der  Verdünnungswärme  ist  die  Dissoziationswärme  der 
Salzsäure  enthalten,  da  der  Dissoziationsgrad  von  Salzsäure  von 
2  n.  auf  ca.  0.08  n.  (wenn  man  ca.  20  ccm  2  n.  HCl  und  ca.  500  ccm 
HgO  verwendet)  noch  merklich  zunimmt.  Bei  der  Dissoziation  der 
HCl  wird  also  Wärme  entwickelt. 

Was  stellen  die  nach  Abzug  der  Verdünnungswärme  erhaltenen 
Werte  der  beiden  Neutralisationswärmen  dar?  Was  bedeutet  es, 
daß  man  mit  NH^OH  einen  ca.  1000  Grammkalorien  kleineren 
Wert  erhält? 

Aus  der  lonenformel  Na-+  0H'+  H-+  Cl'=  Na  +  Cl'+  HjO  +  Q  cal. 
folgt,  daß  die  Wärmetönung  einfach  die  Dissoziationswäi*me  des  Wassers 
darstellt,  da  die  Formel  sich  auf  folgende  Gestalt  reduziert:  H'-f  0H'  = 
H2O  +  Q  cal.  Bei  dem  kaum  dissoziierten  NH^OH  hingegen  haben  wir  die 
Superposition  zweier  Vorgänge,  die  Bildung  von  NH'4-Ionen  und  das  Ver- 
schwinden von  H'-Ionen,  der  Dissoziation  des  Ammoniaks  (Wärmetönung  x) 
und  der  Rückbildung  des  Wassers  aus  den  Ionen  H'  und  OH'  (Wärme- 
tönung Q)  entsprechend.  Da  Q  aus  dem  Versuch  mit  NaOH  bekannt  ist, 
ist  X  gleich  der  Differenz  der  beiden  Neutralisationswärmen. 

Bei  der  Dissoziation  von  1  Molekül  Wasser  werden  also 
ca.  14000  Grammkalorien  absorbiert,  bei  der  Dissoziation  von 
1  Grammmolekül  Ammoniak  nur  ca.  1000  Kalorien,  während  wir  aus 
der  Verdünnungswärme  von  Salzsäure  geschlossen  haben,  daß  bei 
der  Dissoziation  von  HCl  eine  —  für  uns  nicht  genau  bestimm- 
bare —  Wärmemenge  frei  wird. 

Daraus  folgt,  wieder  nach  dem  Satz  von  Le  Chatelier^),  daß 
die  Dissoziation  des  Wassers,  die  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
minimal  ist,  mit  steigender  Temperatur  in  ihrem  relativen  Werte 


')  In  der  Form  von  van'  t  Hoff:     -j,,,-    =  — t>  ,r»  '    ^^   -'^   ^'^   Disso- 
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ziationskonstante ,    q    die    bei    der    Dissoziation    von    einem    Molekül    ent 
wickelte  Wärme  bedeutet. 
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rapid  ansteigen  muß.  wiihrend  die  des  Ammoniaks  weit  langsamer 
steigt  und  die  starke  Dissoziation  der  HCl  abnimmt.  Der  starke 
Anstieg  in  der  Dissoziation  des  Wassers  zeigt  sich  in  der  großen 
Zunahme  jeder  Hydrolyse  mit  steigender  Temperatur.  Man  denke 
an  das  Verhalten  der  Lösungen  von  Ferriacetat  in  der  Hitze,  das 
eine  quantitative  Trennung  des  Fe(Cr,  AI)  von  Zn,  Mn  usw.  ermög- 
licht. Da  die  Dissoziation,  die  „Stärke'',  des  Ammoniaks  weit 
langsamer  ansteigt  als  die  des  Wassers,  sind  die  Lösungen  der 
Ammoniaksalze  [z.  B.  NH^Cl)  in  höheren  Temperaturen  stärker 
hydrolysiert,  reagieren  also  stärker  sauer  als  bei  Zimmertemperatur. 

5.  Verdampfungswärme. 

Die  gewogene  Menge  Flüssigkeit  die  verdampft  werden  soll, 
betindet  sich  in  einem  Glasgefäß  von  beigezeichneter  Form  (Fig.  10), 
das  mittels  Kautschukschlauch  abgedichtete 
senkrechte  Glasrohr  endet  in  eine  kapillare 
Spitze,  die  bis  fast  auf  den  Boden  des  Ge- 
fäßes reicht.  An  die  zweite  Öffnung  des 
Gefäßes  ist  mittels  Kautschukschlauchs  eine 
geeignet  gebogene  Spirale  aus  Kupferrohr 
mit  engem  Lumen  befestigt.  Die  Windungen 
des  Spiralrohrs  umgeben  das  Glasgefäß; 
das  freie  Ende  ist  so  gebogen,  daß  es  neben 
dem  Glasrohr  in  die  Höhe  ragt. 

Man  kann  die  Flüssigkeit  dadurch  ver- 
dampfen, daß  man  mittels  eines  kleinen 
Gummigebläses  Luft  durch  das  Glasrohr 
einbläst,  oder  dadurch,  daß  man  auf  die 
Öffnung  des  Kupferrohrs  einen  Unterdruck 
wirken    läßt.      Überdruck    und   Unterdrück 

dürfen  nur  schwach  sein,  weil  sonst  flüssige  Substanz  durch  das 
Kupferrohr  austreten  könnte  oder  die  austretenden  Dämpfe  nicht 
die  Temperatur  des  Bades,  sondern  noch  eine  tiefere  haben  könnten. 
Schließlich  dürfen,  im  Interesse  einer  einfachen  und  übersicht- 
lichen Rechnung,  die  austretenden  Dämpfe  keine  lebendige  Kraft 
besitzen.     Zu  dem  Ende  muß  die  Spirale  en.^  und  lang  sein,  darf 


Fig.  19. 
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das  Gebläse  oder  die  Wasserluftpumpe  nur  schwach  wirken. 
Arbeitet  man  mit  der  Wasserluftpumpe,  so  schützt  man  sich 
gegen  zu  schnelles  Verdampfen  durch  Aufsetzen  eines  Stückchen 
Kautschukschlauches  mit  fast  geschlossenem  Quetschhahn  auf  das 
Glasrohr  (wie  bei  einer  Vakuumdestillation). 

Bei  der  Berechnung  des  Wasserwertes  setzt  man  die  ver- 
dampfende Flüssigkeit,  die  ja  während  des  Versuches  aus  dem 
System  entweicht,  nur  zur  Hälfte  in  Rechnung,  Kupferspirale  und 
Glasgefäß  natürlich  ganz. 

Da  der  Versuch  mehrere  Minuten  dauert,  muß  der  Gang 
besonders  sorgfältig  bestimmt  werden;  man  mache  ihn  dadurch 
klein,  daß  man  möglichst  bei  Zimmertemperatur  arbeitet.  Zum 
Schluß  des  Versuches  bestimme  man  die  Temperatur  des  Kalori- 
meters mit  einem  gewöhnlichen  Thermometer. 

Aufgabe.  Man  messe  die  Verdampfungswärme  von  Äther 
nach  beiden  Methoden  und  berechne  die  Verdampfungswärme  pro 
Gramm  (spezifische  Verdampfungswärme). 

Berechnung.  Die  Verdampfungs wärme  setzt  sich  aus  zwei 
Posten  zusammen,  dem  Äquivalent  der  bei  der  Verdampfungs- 
wärme geleisteten  äußeren  Arbeit  und  der  inneren  Verdampfungs- 
wärme. Hat  man  eine  Substanz  gegen  den  Druck;?  vom  Volumen  u^ 
auf  das  Volumen  v^  ausgedehnt,  so  ist  die  äußere  Arbeit 
/)(ü2  —  ^i).  Ißi  vorliegenden  Fall  ist  ü^,  das  Volumen  des  flüssigen 
Äthers,  gegen  das  des  Ätherdampfes  vollständig  zu  vernach- 
lässigen. (Man  stelle  eine  Überschlagsrechnung  an.)  Die  äußere 
Arbeit  ist  also;?«^,  wo  v^  das  zu  dem  Druck  p  gehörige  Volumen 
des    entstandenen    Ätherdampfes    ist.      Die    äußere    Arbeit    pro 

V        RT 
Grammmolekül  ist  T V,  die  Arbeit  pro  Gramm  also  P  -,,-  =  -^ , 

wo  M  das  Molekulargewicht  des  Äthers  ist.    Da  R  im  kalorischen 

Maße  1.985,    also   für  unsere  Versuche  genügend  genau   =  2  ist, 

2  T 
ist  die  äußere  Arbeit  -r^cal. ,  die  von  der  gesamten  spezifischen 

Verdampfungswärme  abzuziehen  ist. 

Bemerkungen.  1.  Hat  man  die  Verdampfungswärme  bei 
zwei  erheblich  verschiedenen  Temperaturen  bestimmt,  so  wird  man 
bei  genauem  Arbeiten  einen  merklichen  Unterschied  finden,    (bei 
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liöherer  Temperatur  den  kleineren  Wert;,  während  alle  bisher 
gemessenen  Wärmetönungen  von  der  Temperatur  last  unabhänj^if^ 
waren.     Warum? 

Man  denke  sich  eine  Reaktion  einmal  bei  t^"  abgespielt  und 
die  Reaktionsprodukte  auf  t.,"  erwiirmt,  ein  zweites  Mal  die  reagie- 
renden Substanzen  von  t^^  auf  ^g''  erwärmt  und  dann  die  Reaktion 
vollzogen.  Der  gesamte  Wärmeumsatz  ist  beide  Male  der  gleiche. 
Führt  man  die  Rechnung  durch,  so  findet  man,  daß  die  Ditterenz 
der  beiden  Reaktionswärmen  gleich  der  Temperaturdiö'erenz  x  der 
Differenz  der  spezifischen  Wärmen  der  reagierenden  Substanzen  (c,,) 
und  der  Reaktionsprodukte  (c)  ist,  und  zwar  ist: 

Bei  den  bisher  studierten  Fällen  (Lösung,  Verdünnung,  Neutrali- 
sation, Fällung)  ändert  sich  die  spezitische  Wärme  des  Systems  durch 
die  Reaktion  gar  nicht  oder  unmerklich,  da  die  spezifische  Wärme 
von  Wasser  und  von  verdünnten  Lösungen  fast  die  gleiche  ist. 
Bei  der  Verdampfung  aber  (ebenso  beim  Schmelzen;  ändert  sich 
durch  die  Reaktion  der  Aggregatzustand  und  damit  die  spezifische 
Wärme.  Da  die  spezifische  Wärme  des  Dampfes  kleiner  ist,  als 
die  der  Flüssigkeit,  ist  Q^  größer  als  Q.,,  wenn  t,  >  ty  Die 
Differenz  der  spezifischen  Wärmen  von  Äther  und  Ätherdampf 
und  somit  die  Änderung  der  Verdampfungswärme  des  Äthers  pro 
Grad  ist  ca  0.12.  Beim  kritischen  Punkt  wird  die  Verdampfungs- 
wärme Null! 

2.  Aus  dem  Vorzeichen  der  Verdampfungswärme  folgt  quali- 
tativ, daß  der  Dampfdruck  mit  der  Temperatur  steigt.  Man  über- 
zeuge   sich,    daß    folgende,    aus    dem    zweiten    Hauptsatz    leicht 

abzuleitende  Beziehung  zwischen  -^r  ^^^  ^^^  spezifischen  Ver- 
dampfungswärme l  mit  den  Experimentaldaten  auch  quantitativ 
im  Einklang  steht: 

/  _  A^  iR. 
Mp    dT' 

Die  Tension  des  Äthers  ist  bei  10"  ca.  289  mm,  bei  20*^  ca,  437  mm 
(abgekürzt  zu  rechnen!).  Für  p  und  T  ist  das  Mittel  der  beiden 
Werte  einzusetzen. 
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6.  Verbrennungswärme. 

In  der  organischen  Chemie  lassen  sich  Reaktionswärmen  nur 
in  Ausnahmefällen  direkt  bestimmen,  weil  die  Reaktionen  langsam 
und  unscharf  verlaufen  (nicht  Ionen,  sondern  Molekeln  reagieren!). 
Man  muß  die  Wärmetönungen  daher  indirekt  messen,  indem  man 
sie  aus  den  Verbrennungswärmen  ableitet. 

Verbrennt    die    Substanz    C  H  0     mit    i2n-{-^  —  p]0  zu 

wC02  4--^H20,  so  möge  die  Wärmetönung  Q^  auftreten.  Ver- 
brennt man  n  Grammatome  elementaren  Kohlenstoff  und  m  Gramm- 
atome Wasserstoff  zu  nCO^  +  -7- H.,0,  so  treten  dieselben  Reak- 
tionsprodukte auf  inCO^  +  ~^-- K^Oj  und  aus  den  Tabellen  be- 
rechnet man  die  zugehörige  Wärmetönung  zu  Q^.  Die  Differenz 
Q.,  —  Q^  ist  die  Bildungswärme  der  Substanz. 

Um  die  Verbrennung  voll- 
ständig und  momentan  vor  sich 
gehen  zu  lassen,  schließt  man 
die  Substanz  mit  komprimiertem 
Sauerstoff  in  eine  Stahlbombe 
ein  und  bringt  die  Reaktion 
durch  einen  verglimmenden 
dünnen  Eisendraht  in  Gang. 
Man  bestimmt  also  die  Ver- 
brennungswärme bei  konstantem 
Volumen.  Um  wieviel  größer 
ist  die  Verbrennungswärme  bei 
konstantem  Druck,  wenn  man 
1    Molekül    C  H  0„    verbrennt? 

n      m     p 

Die  Verbrennungsbombe  ist  zum 

Schutze  innen  emailliert(Fig.20). 

Der      Deckel      ist     mit     ßlei- 

dichtung     und     Verschraubung 

versehen,    so    daß    der   Apparat    einen    Überdruck    von    20 — 25 

Atmosphären    aushält.     Im    Deckel  befindet  sich  ein  Ventilrohr, 

das   mittels  eines  metallenen  Zwischenstücks  an  das  Ventil  einer 


Fi-.  20. 
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SauerstofThombe    angeschraubt    wird.      Zwischen    beiden   Bomben 
ist  ein  Manometer  eingeschaltet. 

Der  Deckel  trägt  ferner  zwei  Anschlußklemmen,  von  denen 
sich  die  eine  nach  innen  in  einen  metallenen  Halter  fortsetzt, 
der  ein  Tiegelchen  oder  Schillchen  zur  Aufnahme  der  Substanz 
trägt.  Die  andere  ist  mit  Eraaillekitt  isoliert  eingesetzt  und  führt 
zu  einem  zweiten  Metallstab,  der  dicht  über  dem  Aufnahmegefäß 
für  die  Substanz  endet.  Beide  Metallstäbe  werden  durch  ein 
Stückchen  Blumendraht  verbunden,  der  mittels  einer  Batterie  von 
5  Akkumulatoren  zum  Glühen  erhitzt  wird.  Der  Draht  verbrennt, 
die  herabtropfenden  glühenden  Oxydteilchen  leiten  die  Verbrennung 
ein,  die  momentan  vor  sich  geht.  Die  Substanz  wird  am  besten 
in  Stücken-  oder  Pastilleuform  angewendet.  Vor  dem  Messen 
probt  mau,  ob  der  Draht  in  Luft  glatt  verglimmt.  Ein  Versagen 
würde  Isolationsfehler  anzeigen.  Ferner  prüft  man  den  Apparat 
auf  Dichtigkeit.     Der  Draht  muß  die  Substanz  berühren. 

Bei  der  üblichen  Größe  und  Schwere  der  Bombe  genügen 
die  gewöhnlichen  Bechergläser  als  Kalorimeter  nicht.  Man  ver- 
wendet am  besten  ein  (fertig  käufliches)  Metallkalorimeter  zu  zwei 
Litern,  das  in  einem  doppelwandigen  Metallkessel  steht,  der  mit 
Wasser  von  Zimmertemperatur  gefüllt  ist. 

Der  sehr  große  Wasserwert  der  Bombe  läßt  sich  nicht  sicher 
berechnen.  Man  wertet  deshalb  empirisch  Kalorimeter  -f  Bombe 
durch  Verbrennung  einer  Substanz  mit  bekannter  Verbrennungs- 
wärme aus.  Genauer  und  eleganter  ist  eine  elektrische  Eichung. 
(Vgl  S.  103  u.   118.) 

Verbrennungswärmen  pro  Gramm  bei  konstantem 
Volumen: 

Rohrzucker  (342)     ....  39.S8  g-cal.'j 

Naphtalin  (128) 9G08      „ 

Benzoesäure  (122)  ....  035.")      ,, 

Eisendraht 1572 


M    Warum    ist    die    Verbrennungswärme    von    1  g    Rohrzucker    soviel 
kleiner  als  die  von  1  g  Benzoesäure  und  namoutlich  von  1  g  Xai>htalinV 
Both,  Physikalisch-chemische  ('bimgeu.  0 
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Aufgabe.  Man  eiche  den  Apparat  mit  Naphtalin  und  be- 
stimme die  Verbrennungswärme  von  Rohrzucker  oder  Mannit. 
Man  wende  so  viel  Substanz  an,  daß  die  Temperaturerhöhung 
ca.  1  *'  beträgt.  Ist  die  Berücksichtigung  der  Verbrennungswärme 
des  Eisendrahtes  nötig? 

Man  berechne  die  Bildungswärme  der  zweiten  Substanz  aus 
Diamant,  Wasserstoff  und  Sauerstoff  unter  der  Voraussetzung,  daß 
die  molekulare  Verbrennungswärme  eines  Grammatom  Diamant 
(C,  O2)  =  94300,  die  eines  Grammmolekül  Wasserstoff  67  520g-cal 
beträgt. 

Anhang. 
Spezifische  Wärme  von  Flüssigkeiten. 

Eleganter  als  nach  der  Mischungsmethode  läßt  sich  die 
spezifische  Wärme  von  Flüssigkeiten  elektrisch  messen.  Zwei 
Drähte  vom  gleichen  Widerstand  sind  hintereinander  in  denselben 
Stromkreis  (Akkumulator  und  Schlüssel)  geschaltet.  Von  zwei 
gleichen  Kalorimetern  ist  das  eine  mit  Wasser,  das  andere  mit 
der  zu  untersuchenden  Flüssigkeit  gefüllt.  In  jedes  Kalorimeter 
ist  ein  Widerstand  eingetaucht.  Aus  der  Erwärmung,  den  Flüssig- 
keitsmeogen  und  den  Wasserwerten  ergibt  sich  leicht  die  gesuchte 
spezifische  Wärme.  Man  sorge  dafür,  daß  die  Temperatur- 
erhöhungen fast  gleich  werden,  dann  kann  man  den  Gang  ver- 
nachlässigen und  direkt  die  Temperaturdiffereuzen  einsetzen.  Sind 
die  Widerstände  nicht  ganz  gleich,  so  vertauscht  man  sie  und 
mißt  nochmals. 

Spezifische  Wärme  von  Gasen. 

Die  spezifische  Wärme  von  Gasen  läßt  sich  bei  ihrer  Klein- 
heit nach  dem  Mischungsverfahren  nur  schwierig  bestimmen.  Man 
muß  die  spezifische  Wärme  bei  konstantem  Volumen  c^  und  die 
spezifische  Wärme  bei  konstantem  Druck  c^  wohl  auseinander- 
lialten,  was  bei  festen  und  flüssigen  Körpern,  deren  Ausdehnung 
verschwindend  klein  ist,  nicht  not  tut.  Die  DiÖ'erenz  c^  —  c^  ist 
die  der  Ausdehnung  entsprechende  äußere  Arbeit;  pro  Gramm- 
molekül beträgt  sie,  wie  eine  kurze  Überlegung  zeigt, 
/.'=  1.985  ca].=  C^-C^. 


Spezifische  Wärine  von  Flüssif^keitcii  uml  Hjuien.  Ö7 

/•  O 

-^  =  -^  läßt  sich  aus  der  Scliallgeschwindif^keit  in  (h-in  be- 
c,,  C,. 

treffenden  Gas  ableiten,  so  daß  c^  und  c^  berechnet  werden  können. 

Bestimmung  von     '   =  Ar , 

Druck 

/t        .  -      und  für  zwei 

Gase  vom  gleichen  Druck  und  der  gleichen  Temperatur 


"2        K    ^2   -^1 


wo    J/j    und    j?/,     die    den    Dichten    proportionalen    Molekular- 
gewichte sind. 

Wählt  man  Luft  als  Vergleichsgas,  so  wird  M^  =  28.9  und 
und  k^  =  1.400;  denn  bei  O*'  ist  die  Schallgeschwindigkeit  in 
Luft  =  331  m.  die  Dichte  bei  Atmosphärendruck  =  0.001293  und 
der  Atmosphärendruck  in  absolutem  Maß  =  1013200  (s.  S.  4)^). 
Für  den  gleichen  Ton  verhalten  sich  die  Schallgeschwindigkeiten 
wie  die  Wellenlängen  l^  und  l.y     Also  ist 

1"-  =  /,  =  1.400  „f-,^^^^  • 

c,  28.9    i^Luft 

Die  Wellenlängen  bestimmt  man  nach  der  Methode  von 
Kundt.  In  ein  nicht  zu  enges  Rohr  von  ca.  1.20  m  Länge,  das 
wie  ein  Liebigscher  Kühler  mit  Zu-  und  Ableituugsrolir  ver- 
bunden ist,  ragt  auf  der  einen  Seite  ein  mit  einer  Korkplatte 
versehener  Glasstab,  der  auf  seiner  halben  Länge  durch  einen 
dichtschließenden  Korken  gehalten  wird.  Die  andere  Rohröffuung 
ist  ebenfalls  durch  einen  Korken  abgeschlossen.  Ihn  durchsetzt 
ein  verschiebbarer  Glasstab  mit  Korkplatte,  der  dazu  dient,  die 


')  Abgekürzt  gerechnet: 

331»  X  10*  X  0.001293    _    329  X  333.3 J<  0.001  293 

~         foLslTiö*  loTTs 

_  329  X   lÜOO  X  0.001293  _    329    •;  1.293  _    1.097 
~  3^x"  101^3  ~       3x101.3"    1.013 

=  1.293    X  1.084  =  1.3  X  1.078  =  1.401. 

Bei     einiger    Übung    im    abgekürzten    Rcrhuen    kann    man    mehrere    dir 

Manipulationen  vereinigen ! 

5' 
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Länge  des  Rohres  passend  zu  regulieren  (s.  Fig.  21).  Das  Rohr 
wird  gleichmäßig  mit  etwas  Lykopodium  oder  trockenem,  feinem 
Sand  oder  Korkpulver  beschickt.  Reibt  man  den  Glasstab  mit 
einem  befeuchteten  Lappen,  so  schwingt  er  longitudinal  und 
erzeugt  in  der  Luft  oder  dem  Gas  in  der  Röhre  Schwingungen, 
die    am    zweiten  Kork   reflektiert   werden    und  stehende   Wellen 


llllii ■■il||lu'--il|||li illllh iillllH "ii||lii>- ■iilllllii 'll||lii>- 

Fig.  21. 

ergeben.  Die  Länge  der  Halbwellen  wird  durch  das  Pulver,  das 
sich  an  den  Knotenstellen  absetzt,  deutlich  abgezeichnet. 

Aufgabe.     Man  bestimme  -^  für  COg.    Man  messe  zuerst 

4uft  und  verdränge  die  Luft  durch  COg,  indem  man  einen  Kipp- 
schen  Apparat  an  den  einen  seitlichen  Stutzen  anlegt.  Berechnung 
von  /Luft  und  Zcoj  nicht  durch  Mittelnehmen,  sondern  nach  S.  4. 
Man  berechne  C'    und  C  . 

p  V 

Bemerkung.     Nach    der  kinetischen   Gastheorie  ist  -^    für    ideale 

5  ^' 

Gase  =  „  ,  wie  man  in  der  Tat  für  den  monatomen  Quecksilberdampf  ge- 
funden hat,  sowie  für  Argon,  Helium  usw.  Für  biatome  Gase  hat  sich  im 
Mittel  ca.  1.4,  für  triatome  ca.  1.3  ergeben.  Mit  steigender  Atomzahl  im 
Molekül    nähert    sich  der  Wert  asymptotisch  der  1.     Der  Analogieschluß, 

daß  auch  die  Edelgase  monatom  sind,  weil  — ^  den  theoretischen  AVert  hat, 

wird  durch  ihre  chemische  Indifferenz  bestätigt  und  nur  die  auf  dieser 
Grundlage  für  die  Edelgase  berechneten  Atomgewichte  passen  sich  dem 
periodischen  System  ein. 


Bestimmung  optischer  Koustanten. 


Zur  Charakterisierung  und  Identifizierung  von  Flüssigkeiten 
und  gelösten  Körpern,  zur  Erforschung  ihrer  Konstitution,  zur 
Analyse  von  Lösungen  und  Gemischen  sind  optische  Konstanten 
vorzüglich  geeignet. 

Während  sich  die  Bestimmung  des  Brechungsexponenten 
(Refraktometrie)  auf  alle  Substanzen  anwenden  läßt,  kommt  die 
Bestimmung  der  Lichtabsorption  nur  für  gefärbte,  die  Drehung 
der  Polarisationsebene  (Polarimetrie)  imr  für  optisch  aktive 
Körper  in  Betracht. 

Für  alle  optischen  Bestimmungen  muß  bemerkt  werden,  daß 
die  Untersuchung  in  nur  einer  Lichtart  keinen  wissenschaftlichen 
Wert  hat,  daß  das  von  den  Chemikern  aus  Bequemlichkeits- 
gründen so  bevorzugte  Natriumlicht  für  viele  Fälle  nicht  genügt, 
daß  erst  die  Bestimmung  der  Dispersion  namentlich  in  der 
Refraktometrie  die  wichtigsten  Aufschlüsse  gibt.  Zur  Bestimmung 
des  Brechungsindex  und  der  Rotation  gehört  stets  eine  genaue 
Temperatur  und  in  den  meisten  Fällen  auch  eine  genaue  Dichte- 
Bestimmung. 

Lichtquellen. 
Durch  P>hitzen  von  Mutterlauge  befreites  Kochsalz  oder  ein 
geschmolzenes  Gemisch  aus  Kochsalz  und  Natriumbromid  geben, 
an  einem  Platindraht  oder  in  einem  ringförmigen  Platinlötlel  in 
die  Flamme  eines  Bunsenbrenners  eingeführt,  eine  für  die  meisten 
Zwecke  genügende  Helligkeit.  Weniger  hell,  aber  durch  seine 
geringere  Flüchtigkeit  auch  weniger  unbequem  ist  Soda  oder 
Borax.  Will  man  ganz  homogenes  Licht  haben,  so  schaltet  man 
einen   Doppeltrog    mit    Kaliumbichromat-    und    üranosulfatlösung 
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zwischen  Flamme  und  Apparat.  Bei  längerem  Arbeiten  muß 
man  die  Kochsalz-NatriumbromidHamme  unter  einen  Abzug 
stellen,  da  namentlich  die  NaBr-Dämpfe  Apparate  und  Atmungs- 
werkzeuge angreifen.  Ein  sehr  helles  Licht  erhält  man,  wenn 
man  ein  zusammengerolltes  Stück  Nickeldrahtnetz  mit  dem  ge- 
schmolzenen NaCl-NaBr-Gemisch  vpllsaugen  läßt,  und  es  mit 
Hilfe  eines  hindurchgesteckten  Nickeldrahtes  auf  den  Schornstein 
eines  Müncke-Brenners  legt.  Zum  Schmelzen  verwendet  man 
ein  Gebläse  oder  zwei  Ter  quem -Brenner.  Will  man  mit  Wasser- 
stoffröhren arbeiten,  so  ist  die  H-Form  mit  Längsdurchsicht  am 
geeignetsten. 

Für  durchsichtige  Flüssigkeiten  genügen  kleine  oder  mittel- 
große Induktorien  und  zwei  Akkumulatoren. 

Lithium-  und  Thalliumlicht  kommen  weniger  in  Betracht. 
Mit  Natrium-  und  Wasserstoff  licht  beherrscht  man  das  sichtbare 
Spektralgebiet  genügend  gleichmäßig. 

Die  in  Frage  kommenden  Spektrallinien  sind: 

H„  =  C  =  rot     (656.3  (ifi), 
Na=i)=  gelb  (589.3 /^/t), 

(streng  genommen  zwei  Linien  D^  und  D^  mit  den  Wellenlängen 
589.6  und  589.0 /i/z). 

B-ß  =  F=  grünblau       (486.1  ufi), 

Hj,  =  G^  =  blau  violett    (434.1  fifi). 

Refraktometrie. 

Die  moderne  Apparatentechnik,  speziell  die  Zeißsche  Werk- 
stätte in  Jena,  hat  dem  Chemiker  Instrumente  geliefert,  die  weit- 
aus bequemer  arbeiten  als  die  früher  ausschließlich  verwendeten 
Spektrometer.  Die  Spektometer  bedürfen  für  genaue  Messungen 
einer  oft  umständlichen  Zentrierung  und  Justierung.  Jede  Bestim- 
mung des  Brechungsindex  schließt  die  Bestimmung  des  brechenden 
Winkels  des  Prismas  und  die  Bestimmung  der  Ablenkung  des 
Strahles  ein;  letztere  ist  bei  der  Methode  der  Minimalablenkung 
für  jede  Wellenlänge  extra  zu  bestimmen.  Bei  der  Untersuchung 
von    Flüssigkeiten    werden    Prismen    mit    genau    planparallelen 
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Wänden  benötigt.  All  diese  Unbequemlichkeiten  lallen  bei  d^n 
neueren  Apparaten  ganz  oder  teilweise  fort. 

Daher  werden  hier  nur  die  modernen  Instrumente  berück- 
sichtigt, die  auf  der  Umkehruug  des  Prinzips  der  Totalreflexion 
beruhen. 

Fällt  ein  Lichtbüscbel  von  90^  Ofinung  aus  Luft  auf  eine 
Flüssigkeit  mit  dem  Brechungskoeffizienten  n,  so  wird  das  Licht- 
büschel in  der  Flüssigkeit  auf  einen  kleineren  Winkel  a  zu- 
sammengedrängt, dessen  Größe  aus  dem  Snelliusschen  Brechungs- 
gesetz leicht  zu  berechnen  ist:  — =  n         sin«  =  --• 

Ein  in  A  (s.  Fig.  22)  in  der  Flüssigkeit  befindliches  Auge 
würde  also  eine  scharfe  Grenze  zwischen  hell  und  dunkel  wahr- 


nehmen.   Kann  man  a  messen,  so  ist  n  nach  obiger  Gleichung  zu 
berechnen.    Man  spricht  in  diesem  Fall  von  „streifendem  Eintritt". 

Die  zweckdienlichsten  Instrumente,   die  auf  diesem  Prinzip, 
dem  umgekehrten  Prinzip  der  Totalreflektion  aufgebaut  sind,  sind 
L  das  Pu  1fr  ich  sehe  Totalreflektometer, 
2.  das  Zeißsche  Eintauchrefraktometer. 

Bei  dem  Pulfrichschen  Totalreflektometer  (s.  Figg.  23  u.  24) 
sitzt  auf  einem  starkbrechenden,  rechtwinkligen  Prisma  ein  auf- 
geschliffener und  aufgekitteter  Glaszylinder,  in  den  mittels  einer 
Pipette  einige  Tropfen  der  zu  untersuchenden  Flüssigkeit  ge- 
bracht werden.  Es  ist  ein  großer  Vorteil  des  Apparates,  daß  nur 
so  viel  Flüssigkeit  nötig  ist,  daß  der  Boden  des  Zylinders  bedeckt 
ist;  jedoch  wird  man  in  praxi  so  viel  verwenden,  daß  die  Kugel  des 
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Thermometers  vollständig  eintaucht,  um  eine  sichere  Temperatur- 
bestimmung zu  ermöghchen.  Bei  verdunstenden  Flüssigkeiten 
setzt  man  das  Thermometer  mit  einem  dicht  schließenden  Kork  ein. 
Die  Grenzfläche  Flüssigkeit-Prisma  wird  mit  streifend  ein- 
tretendem, homogenem  Licht  scharf  beleuchtet.  Meist  wird  man 
Na-Licht  verwenden,  das  durch  eine  am  Apparat  fest  montierte 
Linse  (die  in  der  Abbildung  fortgelassen  ist)  auf  den  unteren 
ßand  des  Prismas  konzentriert  wird.  Ob  die  Beleuchtung  scharf  ist, 
sieht  man  auf  einem  vorgehaltenen  Papierblättchen,  auf  dem  sich 


Fiff.  23  a. 


Fig.  23  b. 


ein  deutliches  (umgekehrtes)  Bild  der  Flamme  abzeichnen  muß.  Das 
Licht  tritt  unter  einem  am  Teilkreise  [T]  abzulesenden  Winkel  a^ 
von  der  Horizontale  aus  gerechnet,  aus  der  vertikalen  Fläche  des 
Prismas  aus.  Man  stellt  das  der  Bequemlichkeit  halber  recht- 
winklig nach  vorn  umgebogene  Fernrohr  [F],  das  mit  einem  am 
Teilkreise  schleifenden  Minuteunonius  (iV)  starr  verbunden  ist, 
so  ein,  daß  die  meist  etwas  gekrümmte,  scharfe  Grenzlinie  hell- 
dunkel  den  Mittelpunkt  des  Fadenkreuzes  berührt  (s.  Fig.  25). 
Die  erste  angenäherte  Einstellung  erfolgt  mit  der  Hand.  Dann 
erst  schraubt  man  die  am  tiefsten  Punkt  des  Teilkreises  befind- 
liche Stellschraube  {S)  fest  und  stellt  durch  vorsichtiges  Drehen 
der  Mikrometerschraube  {M)  genau  ein. 

Berechnung.      Der    Brechungsindex    des    großen    Prismas 
gegen  Luft  sei  N,  der  unbekannte  Iudex  der  Flüssigkeit  gegen 
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Luft  7?,  der   abgelesene  Winkel  u,   der  (nicht  abgelesene    VN  inkel. 
den   der   in   das   Prisma   eintretende   Strahl    mit  dem    Einfallslot 


bildet,  ,?.    Dann  ist   '     =     .       •  n  =  ]S  sin  ß\  ferner  ist  beim  Aus 
'  ;j         sin  (^ '  '  ' 

tritt  des  Strahls  aus  dem  Prisma  in  Luft 

cos 


sm-'c/ 


»»  -»T  r%  Olli  I« 

^  =  iV;co8/9=    ^    ■ 
N    ist    mit    der 


sin  /?  =  I  /  1  —  **?,2"  ,  also  w  =  y  iV 

Temperatur  nur  wenig  variabel.     Dem  Instrument  ist  eine  Tabelle 

T..,,i«««ff beigefügt,  die  direkt  wp  als 

Funktion  von  a  gibt,  und 
die  Korrektionsgrößen  für 
anderes  als  Na-Licht  ent- 
hält. Xi,  des  Prismas  ist 
meist  1.61  —  1.62.  Für 
einige  wenige,  besonders 
starkbrechende  Flüssig- 
keiten, wie  Schwefelkohlen- 
stoff und  einige  brom-  und 
jodhaltige  organische  Sub- 
stanzen würde  das  ge- 
wöhnliche     Prisma      also 


Fig.  24. 


Fig.  25. 


nicht  genügen.  Denn  die  Voraussetzung  der  Methode  ist,  daß 
no  <  -Ai)  ist.  Ist  die  Dispersion  von  Flüssigkeit  und  Prisma  gleich, 
so  fallen  beim  Arbeiten  mit  nicht  homogenem  Licht  (z.  B.  mit 
Wasserstofflicht)  die  Lichtstrahlen  aufeinander;  ist  die  Dispersion 
der  Flüssigkeit  größer  als  die  des  Prismas,  was  mitunter  vorkommt, 
so  sieht  man  das  Spektrum  in  der  umgekehrten  Reihenfolge:  violett, 
blau,  gelb,  rot.     Man   berechnet  wie  sonst.     Fallen   zwei  Licht- 
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strahlen  efiFektiv  aufeinander,  so  daß  eine  genaue  Ablesung  unmög- 
lich ist,  so  arbeite  man  bei  einer  etwas  anderen  Temperatur.  Da 
die  Dispersion  des  Glases  von  der  Temperatur  fast  unabhängig  ist, 
die  der  Flüssigkeiten  mit  steigender  Temperatur  sinkt,  müssen 
die  Bilder  sowohl  bei  höherer  wie  bei  tieferer  Temperatur  aus- 
einander rücken,  allerdings  nach  verschiedenen  Richtungen. 

Praktische  Bemerkungen. 

Das  Prismenglas  ist  sowohl  chemisch  wie  mechanisch  sehr 
empfindlich.  Das  Prisma  darf  beim  Reinigen  nur  mit  altem, 
weichem  Leinen  oder  weichem  Fensterleder  abgewischt  werden. 
Die  Stelle  von  Prisma  und  Zylinder,  an  der  das  Licht  in  die 
Flüssigkeit  eintritt,  ist  absolut  sauber  zu  halten.  Darauf  ist 
beim  Aufkitten  des  Zylinders  auf  das  Prisma  (mittels  Fischleim, 
Gummi  arabicum,  Wasserglas,  Kanadabalsam,  je  nach  der  Natur 
der  zu  untersuchenden  Flüssigkeit)  zu  achten! 

Die  Grundfläche  des  Zylinders  muß  im  Mittelpunkt  des 
Teilkreises  liegen.  Das  ist  der  Fall,  wenn  der  Dreikant  [D\  der 
das  Prisma  trägt,  auf  der  Grundplatte  des  Instrumentes  aufruht 
und  die  seitliche  Schraube  [E)  angezogen  ist. 

Das  Okular  des  Fernrohrs  und  die  Lupe  am  Nonius  (in  der 
Figur  fortgelassen)  sind  für  das  Auge  scharf  einzustellen.^) 

Man  schütze  sich,  wenn  im  Zimmer  Lampen  brennen,  gegen 
falsches,  von  oben  in  den  Glaszylinder  einfallendes  Licht  durch 
Bedecken  der  Zylinderöffnung. 

Aufgabe.  L  Man  kontrolliere  den  Apparat  durch  Be- 
stimmung des  Brechungsindex  von  destilliertem  Wasser  für 
Natriumlicht.     Für  Wasser  von  der  Temperatur  t  ist 

n^  =  1.33381  -  0.000001 25 1  -  0.000002 1^ 
=  1.33381  -      *  ^ 


800000    500000 


')  Alle  derartige  Einstellungen  kann  folgender  „Knift'"  erleichtern:  Bei 
Instrumenten,  die  schon  länger  im  Laboratorium  gebraucht  sind,  pflegt  das 
hochpolierte  Metall  der  Fernrohrauszüge  soweit  blind  zu  werden,  als  es 
nicht  durch   die  Führung  geschützt  ist.     Man   stelle   also  zunächst  so  ein. 
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Man  berechne  den  zur  Beobachtuugstemperatur  gehörigen  Wert 
von  n  und  den  theoretischen  Winkel  a.  sin  u  =  ]/'iY-  —  ir.  Die 
Differenz  zwischen  «beob.  »»d  at,er.  ist  als  Korrektur  an  allen 
weiterhin  abgelesenen  Winkeln  anzubringen.  Man  setzt  dabei 
voraus,  daß  die  Teilung  des  Apparates  in  sich  richtig  ist,  aber 
gegen  die  Horizontale  um  den  zu  korrigierenden,  konstanten  Be- 
trag   «beot..    —  «ber.    falsch    ist. 

2.  Man  bestimme  den  Brechungsexponenten  von  Benzol 
und  von  Chloroform  bei  je  zwei  Temperaturen  und  berechne 
den  von  der  Temperatur  unabhängigen  Wert  der  „Molekular- 
refraktion" 

d   ri-  +  2    ^  ' 

Ist  der  Brechungskoeftizient  auf  0.0002  genau  bestimmt,  was 
bei  einiger  Sorgfalt  nicht  schwer  ist,  so  ist  die  Unsicherheit  von 

-^ ca.  0.03  7ft  und  d  müßte  ebenfalls  auf  3  Einheiten  der  vierten 

Dezimale  bekannt  sein.  Meist  aber  dürften  die  Laboratoriums- 
präparate nicht  bis  auf  0.03  7o  rein  sein. 

Zur  Berechnung  von  d  genügen  daher  folgende  Angaben: 

Benzol  </ -"/^  0.880 ;  |  kubischer  Ausdehnungskoeffizient 

Chloroform     ^/^oj^^  1.489;  I    =  \/g,p. 

Molekularrefraktion  und  Dispersion. 

Bedeutet  M  das  Molekulargewicht,  J  den  Brechungs- 
exponenten  für  unendlich  lange  Wellen,  so  läßt  sich  theoretisch 

M  N*  —  1 
zeigen,  daß  für  jede  Substanz  -7-  •  -.- — —  =  J\'  eine  von  Tempe- 
ratur, Druck  und  Aggregatzustand  unabhängige,  chai'akteristische 
Konstante  ist,  die  man  Molekularrefraktion  nennt.  Sie  stellt 
das  Volumen  dar,  das  von  einem  Granimmolekül  tatsächlicli  ein- 
genommen wird,  während  ~t-  das  Gesamtvolumen  von  Molekül 
+  Ätherhülle  angibt. 

daß  die  Grenze  zwischen  blind  und  blank  mit  dem  Runde  der  Führung 
zusammenfällt.  Alsdann  ist,  je  nach  der  Beschaffenheit  der  Augen,  nur 
noch  eine  geringe  Nachjustierung  nötig. 
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Setzt  man  für  ]\~  den  Brechungsexponenten  einer  beliebi{:;en 
Licbtart  ein,  n,  so  erhält  man  ebenfalls  eine  vorzügliche  Konstanz. 

Man  hat  das  Molekularvolumen  in  Komponenten  zerlegen 
können,  die  die  Refraktionsäquivalente  der  einzelnen  Atome  dar- 
stellen: C^H-\-3Cl=  CllCly  Doch  ist  die  Molekularrefraktion 
keine  rein  additive  Größe,  sie  ist  vielmehr  in  hohem  Grade 
konstitutiv,  was  namentlich  bei  mehrwertigen  Atomen  (0,  N)  stark 
hervortritt. 

Jeder  neuen  Art  von  Bindung  entspricht  ein  eigenes  Refrak- 
tionsäquivalent, Bei  organischen  Substanzen  setzt  sich  die  Mole- 
kularrefraktion also  nicht  nur  aus  der  Summe  der  Atomrefraktionen 
zusammen,  sondern  es  kommen  die  Äquivalente  für  doppelte  und 
dreifache  Bindung  des  C  (F^  und  ^  geschrieben)  hinzu.  Für  Ring- 
bildung tritt  keine  Erhöhung  ein;  so  daß  sich  die  Molekular- 
refraktion von  Benzol  addiert  aus  6C  -\-  6H  +  3\i.  Es  ist  klar, 
daß  die  Bestimmung  der  Molekularrefration  ein  vorzügliches 
Hilfsmittel  zur  Erforschung  der  Konstitution  darstellt.  Man 
kontrolliere  die  für  Benzol  und  Chloroform  gefundenen  Werte  an 
der  Hand  folgender  Tabelle. 


Atomrefraktionen 


Ta 


ry 


Tf  —  Ta 


Einfach  srebundener  Kohlenstoff  —  C-  2.365 

I 

Wasserstoff  H- !  1.103 

Cblor  Gl- 6  014 

Brom  Br- 8.863 

Jod  J  - I  13  808 

^ 1.836 

^ 2.27 

Hydroxyl-Sauerstoff  0-h 1.506 

Äther-Sauerstoff  0< j  1.655 

Karbonyl-Sauerstoff  0= |  2.328 


2.501 

1.051 
5.998 
8.927 
14.12 
1.707 
2.10 
1.521 
1.683 
2.287 


2.404 

1.139 
6.190 
9.211 
14.582 
2.07 
2.49 
1.525 
1.667 
2.414 


0.039 

0.036 
0.176 
0.348 
0.774 

0.23 

0.22 

0.019 

0.012 

0.086 


Aus  der  Tabelle  geht  hervor,  daß  die  Dispersion  r,,  —  r„ 
namentlich  für  die  verschiedenen  Bindungsformen  (F^  and  ^)  sehr 
hoch  ist,  daß  man  also  bei  Konstitutionsbestimmungen,  wenn 
irgend  möglich,  mit  Wasserstoff'licht  arbeiten  muß.  Die  Werte 
für  rj)  sind  nach  etwas  anderen  Prinzipien  abgeleitet  als  die  für 
r„    und    Ty   und    mit  jenen    nicht    vergleichbar.      Sie    sind    bald 
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größer  als  r„  und  r^.,  l)ald  kleiner.  Eine  Bere(;linung  von  rj,  —  r„ 
oder  Ty  —  rp  nach  obiger  Tabelle  hätte  also  keinen  Wert. 

Obige  Werte  sind  das  Resultat  einer  Ausgleichsrechnung. 
Man  hat  nach  der  Methode  der  kleinsten  Quadrate  oder  durch 
ein  anderes  Ausgleichsverfahren  bereciinet,  mit  welchen  additiven 
Konstanten  die  Molekularrefraktionen  einer  beschränkten  Anzahl 
von  chemisch  reinen,  genau  untersuchten  Substanzen  am  besten, 
d.  h.  mit  dem  kleinsten  Fehler  dargestellt  werden  können.  Dann 
hat  man  sich  durch  eine  sehr  große  Zahl  von  neuen  Beobach- 
tungen überzeugen  können,  daß  die  für  eine  beschränkte  Zahl 
von  Körpern  berechneten  Zahlen  für  alle  Stoä'e  gültig  sind. 

Nur  scheint  es  in  der  aromatischen  Chemie  noch  eine  Reihe  von 
Konstitutionsnüancen  zu  geben,  die  noch  zu  berücksichtigen  sind.  So  scheint 
es  nicht  nur  auf  die  Zahl,  sondern  auch  auf  die  gegenseitige  Lage  der 
Doppelbindungen  anzukommen. 

Arbeitet  man  nicht  mit  einer  homogenen  Flüssigkeit,  sondern 
mit  einem  Gemisch  (einer  Lösung),  so  addieren  sich  die  spezifischen 
Refraktionen  angenähert.  Enthält  eine  Lösung  vom  spezifischen 
Gewicht  d  p^j^  gelöste  Substanz  und  besitzt  den  Brechungs- 
exponenten n,  während  das  Lösungsmittel  das  spezifische  Gewicht 
il^^  und  den  Brechungsexponenten  n^  hat,  so  ist  die  spezifische 
Refraktion  des  gelösten  Körpers 

_  n-  -_i^  .  1  ^  _  "o*:i2   1     100  -  p 
~   w*-f-  2   '  H  ~p  «n^+2  de,     ~"p 

Die  Molekularrefraktion  ergibt  sich  durch  Multiplikation  mit  dem 
Molekulargewicht.  Die  Methode  ist,  als  Differenzmethode,  gegen 
V'ersuchsfehler  sehr  empfindlich  und  auch  theoretisch  nicht  ein- 
wandsfrei. 

Das  Pulfrichsche  Totalreflektometer  kann  auch  zur  Be- 
stimmung des  Brechungsexponenten  von  festen,  isotropen  oder 
einachsigen  Körpern  dienen.  Die  Substanzen  werden  in  gepulvertem 
Zustand  in  einer  Flüssigkeit  suspendiert.  Man  erhält  keine  scharfe 
Grenzlinie  hell-dunkel,  wenn  das  Gemisch  von  fester  und  flüssiger 
Substanz  optisch  inhomogen  ist  Stellt  man  sich  aber  durch 
Zusammenmischen     einer    o])tisch    dichteren    und    einer    optisch 
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dünneren  Flüssigkeit  ein  Gemenge  her,  das  denselben  Brechungs- 
exponenten hat  wie  der  feste  Körper,  so  hat  man  es  mit  einer 
optisch  homogenen  Substanz  zu  tun  und  die  Grenzlinie  hell-dunkel 
ist  ebenso  scharf  wie  bei  einer  mechanisch  homogenen  Substanz. 
Ein  ähnliches  Prinzip  verwendet  man  bei  der  Bestimmung  der 
Dichte  fester  Körper  (s.  S.  34)  und  kann  es  auch  bei  der  Bestim- 
mung der  Dielektrizitätskonstante  fester  Substanzen  benutzen. 
(„Optische  Schwimmmethode".) 

Aufgabe.  Man  bestimme  den  Brechungsindex  von  Kali- 
Alaun  (KAl(S04)2l2H2  0)  in  einem  Gemisch  von  Chloroform  und 
Benzol.  Einige  Messerspitzen  gepulverten  Salzes  werden  in  das 
vom  letzten  Versuch  noch  im  Zylinder  befindliche  Chloroform 
{n=  1.44 — 1.45)  geschüttet  und  aus  einer  Pipette  Benzol  {n=  1.50) 
tropfenweise  zugefügt.  Das  Gesichtsfeld  hellt  sich  auf,  die  Grenz- 
linie wird  schärfer.  Hat  man  zuviel  Benzol  zugegeben,  so  er- 
scheint auf  der  Grenze  ein  heller  Streifen,  weil  in  dem  System 
optisch  dünneres  Pulver  —  optisch  dichtere  Flüssigkeit  Total- 
refiektion  eintritt.  Ist  die  Grenze  scharf,  so  gibt  die  Ablesung  — 
nach  Berücksichtigung  der  mit  Wasser  ermittelten  Korrektur  — 
nach  der  früheren  Berechnungsweise  den  Brechungsexponent,  wie 
bei  reinen  Flüssigkeiten. 

Zeisssches  Eintauchrefraktometer. 

Will  man  die  Konzentration  einer  Lösung  aus  dem  Brechungs- 
vermögen ableiten  (refraktometrische  Analyse),  so  verwendet  man 
für  wässerige  oder  alkoholische  Lösungen  das  Zeisssche  Eintauch- 
refraktometer, das  auf  Serienuntersuchung  eingerichtet  ist. 

Das  Prinzip  des  Instrumentes  ist  das  gleiche  wie  beim 
Pulfrichschen  Totalreflektometer,  nur  sind  Prisma  (brechender 
Winkel  ca.  63",  Wß  =  1.51)  und  Ablesevorrichtung  in  einer  Achse 
montiert.  Die  Grenze  hell- dunkel  zeichnet  sich  auf  einer  fein- 
geteilten Skala  Sc  mit  willkürlicher  Teilung  ab,  auf  die  man  das 
stark  vergrößernde  Okular  Oc  scharf  einstellt.  Die  Grenzen  der 
Skala  —  5  und  +  105  entsprechen  den  Indizes  1.32539  und 
1.36640.  Man  beleuchtet  mit  Tages-  oder  Lampenlicht  und  achro- 
matisiert  mit  Hilfe  eines,  im  Inneren  des  Apparates  angebrachten 
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A  m  i  c  i  -  Prismas  ,/,  dessen  Hamlhabe  (Schraubenring  Ji)  sich 
in  halber  Höhe  des  Instrumentes  befindet  (s.  Fig.  20).  Für  jede 
Flüssigkeit,  bezw.jede  Lösung  muß  aufs  neue  achromatisiert  werden. 
Der  Schraubenring  ist  mit  Index  und  Teilung  versehen.  Die  ab- 
gelesenen Drehungen  sind  —  in  wjUkürlichen  Einheiten  —  dem 
Betrage  der  Dispersion  angenähert 
proportional.  Dem  Apparat  ist 
ein  Wasserbad  mit  Ausschnitten 
für  10  kleine  Bechergläser  von 
ca.  80  com  Inhalt  beigegeben.  Man 
hängt  das  Refraktometer  mittels 
des  Hakens  11  (s.  Fig.  26)  über 
den  am  Wasserbad  befindlichen 
n- förmigen  Bügel,  so  daß  das 
Prisma  F  in  ein  Becherglas  ein- 
taucht. Die  Gläschen  werden 
mittels  eines  unter  dem  Wasserbad 
befindlichen,  drehbaren  Spiegels  S 
beleuchtet. 

Die  Figur  veranschaulicht 
schematisch  die  innere  Einrichtung 
des  Apparates  und  den  Strahlen- 
gang unter  Fortlassung  des  nur 
zur  Temperaturregulierang  dienen- 
den Wasserbades. 

Die  Skala  «Sc  ist  so  einge- 
stellt, daß  die  Grenzlinie  bei  15.0 
steht,  wenn  das  Prisma  in  destilliertes  Wasser  von  17.5"  taucht. 
Die  mit  zwei  Anschlägen  versehene  Mikrometerschraube  Z  erlaubt 
die  Skala  um  einen  ganzen  Teilstrich  zu  verschieben  und  damit 
die  Lage  der  Grenzhnie  genau  zu  bestimmen.  Die  Trommel  der 
Schraube  ist  in  10  Teile  geteilt,  so  daß  man  die  Hundertstel  der 
Skala  schätzen  kann.  Zu  Beginn  der  Messung  stellt  man  die 
Trommel  auf  0.  Fällt  die  Grenzlinie  nicht  mit  einem  Skalenteil 
zusammen,  so  dreht  man  die  Schraube,  bis  die  Grenzlinie  mit 
dem   nächsten   Skalenteil   zur  Deckung    kommt,    und   addiert  die 


Fig.  26. 
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Trommelablesung  zu  dem  abgelesenen  ganzen  Teilstrich.  Bei 
guter  Beleuchtung  und  einiger  Übung  ist  der  Einstellungsfehler 
nur  0.03  Skalenteil. 

Man  eicht  sich  den  Apparat  für  das  zu  untersuchende  Salz 
selbst,  indem  man  sich  drei  Lösungen  herstellt,  deren  Konzen- 
tration sich  am  besten  wie  0  (Wasser) :  1 :  2  :  4  verhalten.  Von 
jeder  Lösung  verwendet  man  50  ccm. 

Man  füllt  das  Bad  mit  Leitungswasser  von  17.5"  oder  läßt, 
wenn  die  Zimmertemperatur  von  17,5"  erheblich  verschieden  ist, 
aus  einer  großen  Vorratsflasche  Wasser  von  17.5"  durch  das  Bad 
strömen.  Haben  die  Lösungen  Temperatur  angenommen,  so  hängt 
man  das  Refraktometer  in  das  Gläschen  mit  Wasser  und  liest 
ab.  Die  Ablesung  sollte  15.00  sein.  Dann  wischt  man  das  Prisma 
mit  einem  feinen  Leinentuch  vorsichtig  ab  und  mißt  die  nächste 
Lösung  usf.  Schließlich  repetiert  man  die  Messung  in  der  um- 
gekehrten Reihenfolge  und  nimmt  das  Mittel  aus  je  zwei  zu- 
sammengehörigen Werten.  Ändert  sich  die  Temperatur  des  Bades 
langsam  und  regelmäßig,  so  werden  doch  bei  der  angegebenen 
Arbeitsweise  sämtliche  Ablesungen  bei  derselben  Mitteltemperatur 
gemacht  und  die  Abweichung  der  Temperatur  von  17.5"  wird 
unschädlich,  da  die  Temperaturkoeffizienten  von  Wasser  und 
Lösung  für  kleine  Temperaturunterschiede  gleich  sind.  Dem 
Apparat  ist  eine  Tabelle  beigegeben,  die  die  Skalenwerte  in 
Brechungsexponenten  für  Natriumlicht  umzurechnen  gestattet,  doch 
ist  diese  Umrechnung,  wenn  man  nur  analytische  Zwecke  verfolgt, 
überflüssig. 

Man  drückt  vielmehr  den  Zusammenhang  zwischen  Konzen- 
tration c  und  Verschiebung  der  Grenzlinie  gegen  Wasser  direkt 
in  Skalenteilen  aus.     Die  Verschiebung  sei  A. 

Eine  quadratische  Gleichung  genügt  stets,  um  c  als  Funktion 
von  A  (oder  A  als  Funktion  von  c)  auszudrücken :  c  =  a  A  -\-  ß  A^. 
ß  pflegt  klein  zu  sein,  so  daß  oft  in  erster  Annäherung  eine 
lineare  Gleichung  genügt.  Berechnet  man  a  und  ß  aus  den 
beiden  konzentriertesten  Lösungen,  so  kann  man  die  Formel  an 
der  dritten  Lösung  prüfen  und  hat  den  Apparat  für  die  betreffende 
Substanz  geeicht. 
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Zur  Nachprüfung  von  Titerlösungeu,  die  allerdings  auch  keine 
chemisch  inditferenten  Fremdsubstauzen  enthalten  dürften,  wäre 
der  Apparat  sehr  geeignet. 

Aufgabe.  Man  eiche  den  Apparat  für  ein  bequem  zugäng- 
liches Salz  (NaCl,  KCl,  NagSO^,  BaClj  oder  dergl.)  und  analysiere 
eine  Lösung  von  unbekanntem  Gehalt. 

Von  der  Emptindlichkeit  des  Apparates  gegen  kleine  Ver- 
änderungen des  Brechungsvermögens  überzeuge  man  sich  nach 
Schluß  der  Messung,  indem  man  das  Instrument, 
ohne  das  Prisma  abzuwischen,  aus  Wasser  in 
die  konzentrierteste  Lösung  überträgt  oder 
umgekehrt.  (Ablesung  durch  Schlierenbildung 
unscharf!) 

Bemerkung.  Dem  vollständigen  Apparat 
ist  ein  zweites,  loses,  keilförmiges  Prisma  bei- 
gegeben, das  in  ein  Gefäß  hineinpaßt,  das 
mittels  eines  Bajonettverschlusses  an  das 
Prisma  befestigt  wdrd  (s.  Fig.  27).  Diese  Vor- 
richtung erlaubt,  den  Brechungsexponenten 
von  kleinen  Flüssigkeitsmengen  genau  zu 
messen.  Man  taucht  das  Instrument  mit  auf- 
gestecktem Gefäß  in  das  Flüssigkeitsbad.  Es  gleicht  dann  einem 
Abbeschen  Totalrefraktometer  mit  kleinerem  Wirkungskreis. 


Polarimetrie.     Allgemeines. 
Alle    Substanzen,    die    ein    asymmetrisches    Kohlenstoffatom 


E-C-B    enthalten,    drehen    die   Ebene    des  polarisierten  Lichtes, 

I 
D 

sofern    sie    nicht  Gemische    aus    zwei   entgegengesetzt   drehenden 
Substanzen  zu  gleichen  Teilen  sind. 

Der  wichtigste  und  bekannteste  „aktive"  Stoff  ist  der  Rohrzucker,  zu 
dessen  Untersuchung  und  Bestimmung  man  eigene  Apparate  konstruiert  hat. 
bei  denen  die  durch  den  Zucker  bewirkte  Drehung  durch  die  entgegen- 
gesetzt gerichtete  Drehung  einer  variablen  Quarzschicht  aufgehoben  und 
gemessen  wird.  Da  diese  Apparate,  Saccharimeter.  nur  für  Rohrzucker  be- 
nutzt werden  können,  kommen  sie  hier  nicht  in  Betracht. 

Roth,  Physik.ilisi-h-cbemische  tbutigou.  b 
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Zu  genauen,  wissenschaftlichen  Messungen  sind  nur  solche 
Apparate  tauglich,  bei  denen  die  durch  den  aktiven  Körper  hervor- 
gerufene Drehung  durcli  die  gemessene  Drehung  eines  polarisieren- 
den Kalkspatprismas  (meist  nach  Nicol)  kompensiert  wird.  Die 
einfachsten  Apparate  würden  nur  ein  festes  Nicol  (Polarisator), 
die  zu  untersuchende  Substanz  und  ein  drehbares  Nicol  (Analy- 
sator) enthalten.  Man  erhöht  die  Genauigkeit  der  Messung  dadurch, 
daß  man  einem  Teil  des  Lichtstrahles  eine  etwas  abweichende 
Polarisationsrichtung  gibt,  am  besten  durch  ein  kleines,  zwischen 
Polarisator  und  Substanz  eingeschaltetes  Nicol ^),  das  gegen  den 
Polarisator  um  einen  kleinen  Winkel  S  gedreht  ist  (Lippich). 
Alsdann  ist  das  Gesichtsfeld  bei  keiner  Stellung  des  Analysators 
vollständig  dunkel  oder  vollständig  hell.  Stehen  z.  ß.  die  Schwiu- 
gungsrichtungen  von  Analysator  und  Polarisator  aufeinander  senk- 
recht, so  ist  zwar  der  eine  Teil  des  Gesichtsfeldes  vollständig 
Poiaribator   ,^|  ^j^^^,  dunkel;    von    dem    Licht- 

strahl    aber,     der     durch 
das  kleine  Nicol  eine  etwas 
andere     Polarisationsrich- 
tung   erhalten    hat,    wird 
eine  dem  sin^  S  proportio- 
ndlysator         ^^^6      Komponente      vom 
beiGit-ichbchditen   Analysator  durchgelassen^) 
^  (s.  Flg.  28,  Stellung  I). 

Es  gibt  vier,  um  je  90** 
verschiedene       Stellungen 
^^S-  28.  (jeg  Analysators,  bei  denen 

die   auf  beiden  Teilen  des  Gesichtsfeldes  durchgelassenen  Licht- 
komponenten  gleich   groß   sind,  nämlich  wenn   die  Schwingungs- 


*)  In  wolilfeileren  Apparaten  wird  dasselbe  Ziel  durch  Einschaltung 
einer  halbkreisförmigen  Quarzplatte  von  bestimmter  Dicke  angestrebt 
(Laurentscher  Halbschattenapparat).  Solche  Apparate  sind  nur  für  eine 
Lichtart,  nämlich  NaLicht,  brauchbar,  und  auch  für  dieses  weniger  zuver- 
lässig als  die  Apparate  nach  Lippich. 

-)  Die  Amplitude  des  durchgelassenen  Lichtes  ist  sin  ö  proportional, 
die  Intensität  also  sin'^  ö. 
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richtungen  der  beiden  großen  Nicols  die  Winkel 

|,     90»+  2  '    180«+  l      und    270»+  ^ 

einschließen.^)     Für  die  Messung  kommen  nur  die  zwei,  sich  um 
180»  unterscheidenden  Stellungendes  Analysators  in  Betracht,  bei 

denen  sehr  wenig  Licht  hindurchgelassen  wird  (Winkel:  90»  + 

bezw.  270»+      ;  Stellung II  in  der  Figur,  „Gleichschattenatellung'V 

Die  Beleuchtung  der  beiden  Hälften   des  Gesichtsfeldes  ist  pro- 

portional  dem  sin^      • 

Je  kleiner  der  Winkel  d  ist,  um  so  geringer  wird  die  Drehung, 
bei  der  bald  die  eine,  bald  die  andere  Hälfte  des  Gesichtsfeldes 
vollständig  dunkel  ist.  Zugleich  wird  aber  der  unterschied  in 
der  Beleuchtung  beider  Hälften  kleiner.  Um  noch  kleine  Unter- 
schiede wahrzunehmen,  muß  man  mit  möglichst  intensivem  (aber 
streng  homogenem!)  Licht  arbeiten.  Man  arbeitet  also  um  so  ge- 
nauer, je  kleiner  ö  und  je  größer  die  Lichtintensität  ist. 

Genauer  als  die  Instrumente  mit  einem  kleineu  vorgesetzten 
Nicol  arbeiten  solche,  bei  denen  dem  Polarisator  zwei  gleiche 
Nicols  vorgeschaltet  sind,  so  daß  man  auf  jeder  Seite  des  un- 
bedeckten Feldes  ein   Vergleichsfeld  hat  (Drittelschattenapparat). 

Man  stellt  in  folgender  Weise  ein:  Man  bewegt  den  Analysator, 
der  stets  mit  Hebel  oder  Zahntrieb  versehen  ist,  in  der  Nähe  der 
Gleichschattenstellung  schnell  um  kleine  und  immer  kleinere 
Winkel  hin  und  her;  wobei  ein  vertikaler  Schatten  über  die 
Gesichtsfelder  zu  huschen  scheint.  Man  fixiert  in  dem  Augen- 
blick, wo  der  Schatten  scheinbar  die  Treuuungslinien  passiert, 
achte  aber  darauf,  daß  man  abwechselnd  von  der  einen  und  von 
der  anderen  Seite  her  einstellt. 

Bei  einer  einigermaßen  sicheren  Hand  genügt  die  Führung 
durch  einen  einfachen  Hebel  vollständig  und  ist  das  teurere  Zahn- 
getriebe unnötig. 

')  Dabei  ist  vorausgesetzt,  was  nicht  streng  zutrifl't,  daß  die  Liclit- 
intensität  auf  beiden  Hälften  des  Gesichtsfeldes  gleich  ist.  Das  kleine  Nico) 
absorbiert  und  reflektiert  indessen  etwas  laicht  I 
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Hat  man  ein  Rohr  mit  der  zu  untersuchenden  Flüssigkeit  oder 
Lösung  zwischen  Analysator  und  Polarisator  gebracht,  so  muß 
man  den  Analysator  um  einen  gewissen  "Winkel  [a]  drehen,  um 
wieder  gleichmäßige  Beschattung  des  ganzen  Gesichtsfeldes  zu 
erhalten.  Gleichmäßige  Dunkelheit  ist  nur  bei  streng  homogenem 
Licht  zu  erreichen. 

Die  Größe  des  Winkels  a  hängt  von  der  Eigenart  der  aktiven 
Substanz,  ihrer  Dichte  [d],  der  Länge  der  durchlaufenen  Schicht  {l), 
der  Temperatur  (^)  und  der  Lichtart  ab,  bei  Lösungen  ferner  von 
der  Konzentration  der  Lösung,  dem  Lösungsmittel  und  mitunter 
noch  von  den  Lösungsgenossen.  Man  macht  sich  von  einem 
Teil  der  Variablen  unabhängig,  indem  man  die  „spezifische 
Drehung"  [«]  berechnet,  die  resultieren  würde,  wenn  1  ccm  der 
Flüssigkeit  1  g  aktive  Substanz  enthielte  und  das  Licht  eine  10  cm 
lange  Schicht  dieser  Flüssigkeit  zu  durchlaufen  hätte.  Arbeitet 
man    mit   Na-Licht   bei    t^,    so    ist   für   homogene    Flüssigkeiten 

[c;]'  =  -^ ,   wobei  /  in  Dezimetern  anzugeben  ist.     Enthält  eine 

Lösung  p  Gewichtsprozente  aktive  Substanz,  so  ist  ihre  „Konzen- 
tration" c,  die  Anzahl  Gramm  pro  100  ccm  Lösung: 

,  ,      r  -1,  100«  ^  100« 

c  =  p-  d     und      \(/.\'    =  — , oder     -, — r-  • 

^  ^   -"-D  /c  Ipd 

Ist   [«]^  bekannt,    so   kann   man  p  oder  c   aus   der  Bestimmung 
von  cc  berechnen  (polarimetrische  Analyse). 

Beim  Rohrzucker  ist  [c^]^  von  Temperatur  und  Konzentration 
der  Lösung  fast  unabhängig.  1  ^  Temperaturerhöhung  erniedrigt 
[«]  nur  um  ^^eVo?  ^^®  Abhängigkeit  vom  Prozentgehalt  kann  bis 
etwa  250/0  durch  die  (abgekürzte)  Formel  dargestellt  werden: 
[a]^=  66.39"+  0.015;?  -  0.0004p2.  Setzt  man  [afS=  66.5^  so 
macht  man  einen  Fehler,  der  für  Lösungen  zwischen  5  und  25  7o 
kleiner  als  7io7o  ^^^^  Wert  ist,  also  innerhalb  der  Versuchs- 
fehler liegt.     Man  erhält 

_    100«   _    1.504  a 
^  ~  66.5  /   —        l 

und,  wenn  man  mit  den  üblichen  2  dm-Röhren  arbeitet,  c  =  0.753«. 
Will  man  p  berechnen,  so  kann  man  bei  20"  r/=  0.9983  +  0.00289  c- 
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setzeu,  so  daß 

'  _  0.752  o 

'^  ~    0.9983  +  0.00289  « 

wird,   wofür  man   bei   kleinen  Werten   von   a  (etwa  bis  u  =  15") 
0.752  «(1.0017  -  0.0028«)  setzen  kann. 

Als  Gegenstück  zum  Rohrzucker  sei  das  durch  Kinwirkung 
von  Säuren  aus  dem  Rohrzucker  entstehende  Gemisch  von  Dextrose 
und  Lävulose,  der  Invertzucker,  behandelt.  Hier  variiert  u  stark, 
sowohl  mit  der  Konzentration,  wie  der  Temperatur.  Folgende 
Formeln  hat  man  abgeleitet: 

[a]J  =  - 19.66  0- 0.036  c    und    [c^Jg»  =-  19.63^' -  0.05;^. 
Zwischen  0  und  80°  ist 

K  =  M?  +  0.304  [t  -  20)  +-^'--~-^-  • 

Hier    sind    die   [«]-Werte  absolut  gerechnet.     Die   Linksdrehung 
wird  mit  steigender  Temperatur  kleiner. 

Bei  Invertzucker  ist  also  eine  Temperaturbestimmung  uner- 
läblich.  1*^  ändert  [a]^  um  mehr  als  1,5"  q.  Weitere  Zahlenwerte 
tindet  man  in  Landolts  Buch  „Das  optische  Drehungsvermögen", 
IL  Aufl.,  Braunschweig  1898,  sowie  im  Landolt-Börnstein. 

Spezielle  Anweisungen. 

Die  Flüssigkeiten  füllt  man  in  Röhren  von  genau  bekannter 
Länge  (meist  20  cm).  Die  Enden  sind  plangeschliffen  und  tragen 
ein  Schraubengewinde  aus  Messing.  Sie  werden  durch  planparsille 
Glasplättchen  verschlossen,  die  mittels  einer  Messingkappe  und 
eines  Gummiringes  flüssigkeitsdicht  aufgeschraubt  werden.  Man 
darf  die  Schraube  nicht  zu  fest  anziehen,  weil  Glas  durch  starken 
Druck  doppelbrechend  wird  und  eine  genaue  Messung  unmög- 
lich macht.  Ferner  dürfen  sich  keine  Luftblasen  zwischen  den 
Platten  beflnden.  Am  zweckmäßigsten  ist  die  beigezeichnete  Form 
(s.  Fig.  29  S.  86).  Die  trichterförmige  Erweiterung  dient  zur 
Füllung  und  Entleerung,  sowie  zur  Aufnahme  eines  Thermometers. 

Für  genaue  Messungen  bei  bestimmter,  konstanter  Tempe- 
ratur ist  das  Glasgefäß  von  einem  Metallmantel  nach  Art  eines 
Liebigschen  Kühlers  umgeben,  durch  den  aus  einer  Vorrats- 
riasche  oder  einem  Thermostaten  temperiertes  Wasser  strömt. 
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Nach  der  Messung  ist  die  Lösung  sofort  auszugießen  und 
sind  die  Kappen  des  Rohrs  sofort  abzuschrauben.  Rohr,  Kappen, 
Glasplatten  und  Gummischeibchen  sind  mit  destilliertem  Wasser 


zu  i-einigen  und  zu  trocknen. 


Alle  Apparate  enthalten  außer  den  oben  beschriebenen  Vor- 
richtungen   zur    Erzeugung    von    polarisiertem    Licht    und    zur 


Fig.  29. 

Messung    noch    ein    System    von    Blenden    und    Linsen,    das    die 
Fig.  30  schematisch  wiedergibt. 

Das   von   der  Lampe  (Z)  ausgehende  Licht   durchsetzt  eine 
Blende   (i^),   eine  Linse  [L),   den  Polarisator  P  und   eine  zweite 


Fig.  30. 

Blende  B';  dann  tritt  es  in  das  Meßrohr  R  ein  oder  legt  den 
entsprechenden  Weg  in  Luft  zurück.  Die  Linse  L  entwirft 
ein  Bild  der  Lampe  auf  eine  dritte  Blende  jS",  hinter  der  sich 
der  drehbare  und  mit  zwei  Nonien  (A)  fest  verbundene  Analy- 
sator sowie  ein  kleines  Fernrohr  F  befindet.  Die  Skala  S,  auf 
der  die  Nonien  spielen,  bleibt  un verrückt.  Das  Fernrohr  wird 
scharf  auf  die  Polarisatorblende  B'  eingestellt,   so   daß  man  bei 
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verschiedener  Helligkeit  der  Teile  des  Gesichtsfeldes  die  Grenz- 
linien wie  mit  einer  ReiBfeder  gezogen  sieht.  Da  die  Lösung 
das  Licht  wesentlich  stärker  bricht  als  Luft,  ist  das  Okular,  wenn 
man  die  Lösung  untersucht  und  wenn  man  den  Nullpunkt  he- 
stiuimt,  ganz  verschieden  einzustellen! 

IJ  ist  ein  Hebel,  der  den  Winkel  ö  (s.  S.  82)  zwischen  der 
Schwingungsrichtung  des  Polarisators  und  der  kleinen  Nicols  zu 
ändern  erlaubt.  Das  darf  während  einer  Messung  niemals  ge- 
schehen! Wenn  die  Lösung  getrübt  oder  gefärbt  ist,  muß  man  A 
vor  der  Nullpunktsbestimmung  vergrößern  (s.  S.  8-i),  weil  bei  ge- 
ringer Lichtintensität  eine  Messung  mit  zu  kleinem  S  ungenau 
und  für  die  Augen  zu  anstrengend   ist.     Jede  Verschiebung   von 

ö  verändert  den  Gleichschattenpunkt  des  Apparates,  der  ja  um 

von  der  wahren  Nulllage,  wo  Analysator  und  Polarisatorebne 
aufeinander  senkrecht  stehen,  abweicht. 

Es  empfiehlt  sich  bei  genauen  Messungen  den  Nullpunkt  des 
Apparates  vor  und  nach  der  Untersuchung  der  Lösung  zu  be- 
stimmen. 

Man  arbeite  womöglich  im  verdunkelten  Zimmer:  nur  zur 
Ablesung  und  Notierung  schalte  man  eine  kleine,  gegen  das  Auge 
hin  abgeblendete  Glühlampe  ein,  z.  B.  eine  käufliche  Taschen- 
lampe. 

Aufgabe.  Man  stelle  aus  möglichst  reinem  Rohrzucker 
eine  15 — 20  proz.  Lösung  dar.  (Wägung  auf0.1*^/y.)  Man  unter- 
suche sie  im  Na-Licht  bei  20°  und  berechne  den  Zuckergehalt, 
nach  Volumen  oder  Gewicht,  je  nachdem,  wie  man  die  Lösung 
hergestellt  hat. 

Hegt  man  den  Verdacht,  daß  in  der  Lösung  noch  andere 
drehende  Substanzen  als  Rohrzucker  vorhanden  sind,  so  kann 
man  die  polarimetrische  Analyse  auch  auf  das  aktive  (Tcmenge 
anwenden.  Die  zweite  gegebene  Größe,  die  zur  Bestimmung  von 
zwei  Unbekannten  nötig  ist,  erhält  man  durch  die  Bestimmung 
der  Drehung,  nachdem  man  den  Rohrzucker  durch  Erhitzen  mit 
einigen  Kubikzentimetern  konzentrierter  Salzsäure  in  Invertzucker 
übergeführt  hat.     Bei   20*^'  ist  [cc']i,   für   eine   ca.  7  proz.  Lösung 
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vor  der  Inversion  +  G6.5^  nachher  -  20.4— 20.5  »^  (s.  S.  84  u.  f.). 
Pro  Dezimeter  Schicht  und  pro  Prozent  Rohrzucker  geht  also  die 
Drehung  um  0.870*^  zurück.  Aus  dem  Rückgang  berechnet  man 
danach  den  Rohrzuckergehalt  und  zieht  die  entsprechende  Drehung 
von  der  Anfangsdrehung  ab.  Der  Überschuß  entspricht  der 
Drehung  des  Fremdkörpers. 

Hat  man  bei  der  Inversion  verdünnt,  etwa  durch  Zugabe 
von  10  ccm  HCl  auf  100  ccm  Lösung  und  Wiederauffüllen  auf 
110  ccm  nach  dem  Abkühlen  der  Lösung  auf  20*^,  so  muß  man 
die  Verdünnung  beim  Berechnen  in  Betracht  ziehen,  in  unserem 
Fall  durch  Multiplikation  des  Drehungswinkels  mit  1.1. 

Die  unveränderte  Rohrzuckerlösung  bewahre  man  zur  Be- 
stimmung der  Inversionsgeschwindigkeit  auf  (s.  S.  98).  Vor  dem 
Verderben  schützt  man  sie  durch  Zugabe  von  ein  w^enig  Chloro- 
form, Kampher  oder  Thymoh 

Lichtabsorption.     Spektralphotometer. 

Jede  gefärbte  Substanz  absorbiert  in  bestimmten  Gebieten 
des  Spektrums  Licht.  Den  Grad  der  Absorption  charakterisiert 
man  durch  die  Größe  des  „Extinktionskoeffizienten"  E,  der  für 
jede  Substanz  und  jedes  Spektralgebiet  eine  charakteristische 
Konstante  ist.  Er  ist  von  der  Schichtdicke  d  und  der  Konzen- 
tration der  Lösung  c  unabhängig. 

Hat  das  auf  die  Schicht  auffallende  Licht  die  Intensität  7^, 

so  ist  die  des  austretenden  1=  I^e-^^^    da    in   jeder  unendlich 

dünnen   Schicht  eine   der  Dicke  und   der  jeweiligen  Lichtstärke 

proportionale     Absorption     eintritt    (Zinseszinsrechnung    in    der 

Natur). 

Aus    der    Formel   folgt  E  =  ~„-  In  -%  oder,    wenn    man    der 

c  o        I 

Bequemlichkeit    halber   mit    dekadischen    Logarithmen    rechnet, 

E'  =     .>  lüg,n    " ;  hat  man  den  spezifischen  Extinktionskoeffizienten 
CO         ^"    1 

E'  (für  ^'  =  1  und  c  =  1)  bestimmt  und  mißt  für  eine  andere 
Lösung  von  der  unbekannten  Konzentration  x  und  der  Schicht- 
dicke 8  den  Wert  von  log    %  so  ist  c  =  --=rv  In    "    (spektrophoto- 
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metrische  Analyse^.  Mau  konnte  die  Absorption  der  beiden 
Lösungen  durch  direkten  Vergleich  mit  der  Intensität  ein  und  der- 
selben Lichtquelle  feststellen,  bequemer  aber  ist  es,  jedesmal  zwei 
verschieden  dicke  Schichten  derselben  Lösung  zu  vergleichen.  Da- 
zu dient  der  Schulzsche  Trog  (s.  Fig.  31),  ein 
mit  planparallelen  Wänden  versehener  Trog  von 
ca.  1 1  mm  innerer  Weite,  dessen  Inneres  durch 
ein  10  mm  dickes  Glasparallelepiped  in  zwei 
ungleich  dicke  Schichten  geteilt  ist.  Durch 
Benutzung  des  Schulz  sehen  Troges  fällt  bei 
der  Rechnung  der  Lichtverlust  durch  Ketle.xion 
an  den  Trogwänden  heraus.  Die  beobachtete 
Lichtschwächung  wird  nur  durch  die  Absorption 
einer   Flüssigkeitsschicht  von   der  Dicke   des  '^' 

Schulzschen  Körpers  (^i  hervorgebracht.   Ist  ö,  wie  üblich,  =  1  cm 

und  c  =  1  g  pro  Liter,  so  würde  E'  einfach  gleich  logj^    *    sein. 


Cl 

\ 

) 

Man  mißt    -    dadurch,    daß    man    beide   Intensitäten    gleich 


macht,  indem  man  die  stärkere  in  meßbarer  Weise  schwächt. 
Vor  den  horizontal  einmal  geteilten  Spalt  eines  Spektralapparates 
stellt  man  den  Schulzschen  Trog  so,  daß  sich  die  obere  Kante 
des  Glaskörpers  mit  dem  halbierenden  Streifen  auf  einer  Höhe 
befindet.  Das  durch  den  unteren  Spalt  eintretende  Licht,  das 
nur  die  dünne  Flüssigkeitsschicht  von  ca.  1  mm  durchlaufen  hat, 
schwächt  man,  indem  man  entweder  die  untere  Spaltbreite  ver- 
kleinert, oder  besser  polarimetrisch.  Zu  dem  Zweck  läßt  man 
am  einfachsten  das  durch  beide  Spalthälften  austretende  Licht 
durch  ein  polarisierendes  Kalksjiatprisma  gehen  und  setzt  hinter 
den  unteren  Spalt  ein  kleines  Nicol,  dessen  Drehung  man  mißt. 
Arbeitet  man  mit  zwei  Nicols  und  schließen  ihre  Polarisations- 
richtungen den  Winkel  a  ein,  d.  h.  hat  man  den  kleinen  Nicol 
um  u  gedreht,  so  läßt  er  nur  einen  cos*  u  proportionalen  Bruch- 
teil des  Lichtes  hindurch  (s.  S.  82),  wobei  wieder  auf  sekundäre 
Verluste  keine  Rücksicht  genommen  ist.  In  diesem  Fall  (Photo- 
meter von  Hüfner)  ist  also    °  =  cos-r^     Nach  einer  komplizier- 


90 


Bestimmung  optischer  Konstanten. 


teren  Methode,  aber  genauer,  arbeitet  das  Glansche  Photometer 
(s.  Fig.  32). 

Das  von  der  Lampe  (am  besten  Auerlampe  mit  Milchglas- 
scheibe oder  Linse  in  Brennweitenentfernung)  ausgehende  Licht 
tritt  durch  den  horizontal  geteilten  Spalt  in  das  Kollimatorrohr, 
das  eine  Linse,  ein  feststehendes  Wollastonsches  Doppelprisma 
und  ein  die  ganze  Eohrweite  ansfüllendes  drehbares  Nicol  ent- 
hält. Das  Nicol  ist  mit  einem  Nonius  versehen,  der  auf  dem 
festen  Teilkreis  spielt.  Das  Doppelprisma  entwirft  (wie  ein  natür- 
licher Doppelspat)  von  jeder  Spalthälfte  zwei  Bilder,  die  senk- 
recht   zueinander   polarisiert  sind,   nur  liegen   die  Bilder  weiter 


I  Handhabe 


Pi'isma 


Linse 


Schulz  Bcher 
Trog  mif  Lösung 


Nonius'  Scala 


'Ooppel= 
Spalt 


von  vorn  gesehen 


Fig.  32. 

auseinander,  als  bei  einem  natürlichen  Kalkspatprisma  der  Fall 
wäre.  Die  vier  Spaltbilder  werden,  nachdem  sie  durch  das  Nicol 
gegangen  sind,  von  dem  stark  dispergierenden  Prisma  P  spektral 
zerlegt  und  treten  in  das  Fernrohr  F.  Dort  werden  die  zwei 
äußersten  Spektren  abgeblendet,  so  daß  nur  zwei  senkrecht  auf- 
einander polarisierte  übrig  bleiben,  die  von  verschiedenen  Spalt- 
hälften herrühren.  Die  Spektren  schneiden  sich  unter  einem 
kleinen  Winkel.  Durch  Einstellung  am  Kollimator-  und  Beobach- 
tungsrohr kann  der  Schnittpunkt  an  jede  gewünschte  Stelle  des 
Spektrums  verlegt  werden,  so  daß  die  beiden  Bilder  an  der  für 
die  Untersuchung  geeigneten  Stelle  des  Spektrums,  die  man  mittels 
der  Schieber  am  Okular  herausgeblendet  hat,  ohne  Trennungslinie 
ineinander  übergehen.     Durch  Drehung  des  Nicols  um  90"  wird 
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einmal  das  eine,  das  andere  ^lal  das  andere  Spaltbild  vollständig 
vordunkelt,  so  daß  es  i'iir  jeden  Wert  von  1^  unil  /  eine  Stellung 
des  Nicols  gibt,  bei  der  beide  Spaltbilder  die  gleiche  Intensität 
haben,  also  keine  Trennungslinie  sichtbar  ist  (Ablesung  a). 

Dann  ist  die  Helligkeit  des,  einen  Gesichtsieides  /„  sin-  a, 
die  des  anderen  /cos^a  und  \  =    .     °   oder  =— -— .     Bei  ge- 

/  sm* «  tg*  u  ^ 

Dauern  Arbeiten  muß  man  die  Verluste  durch  verschiedene  Re- 
flexion und  Absorption  in  die  Rechnung  einbeziehen.  Verbalten 
sich  diese  für  die  beiden  Strahlen  wie  a :  a^,  so  ist  bei  der  Ein- 
stellung auf  gleiche  Helligkeit: 

L  a„  sin^  a  =  la  cos^  or;     <>  =  ^     _  oder  =  k  ^  ,    .  A  bestimmt 

0     0  '      y         r7otg-«  tg^a 

man,  indem  man  beide  Spalthälften  gleich  stark  beleuchtet,  ein- 
mal auf  maximale  Dunkelheit  des  unteren  Gesichtsfeldes  ein- 
stellt («,),  ein  zweites  Mal  auf  gleiche  Helligkeit  beider  Hälften  (6?,/. 
Theoretisch  müßte  a^  —  u^  =  45^  sein  [k  =  1).     k    ist    gleich  tg^ 

Zu  dieser  Einstellung  benutzt  man  am  besten  ein  kürbis- 
grünes Licht  auf  der  Grenze  zwischen  gelb  und  grün,  obwohl  h 
streng  genommen  von  Farbe  zu  Farbe  ein  wenig  verschieden 
sein  wird. 

Aufgabe.  Man  stelle  sich  eine  äquivalent-normale  Kupfer- 
sulfatlösung her,  von  der  man  lOccm  in  den  Schulzschen  Trog 
füllt.  Durch  Herausziehen  beider  Schieberhälften  prüfe  man  das 
Absorptionsspektrum  und  suche  einen  passenden  Bereich  aus.  für 
den  man  den  molekularen  Extiuktionskoefhzienteu  bestimmt.  Als 
Nullstellung  wird  der  Winkel  gerechnet,  bei  dem  das  untere  Ge- 
sichtsfeld ganz  dunkel  erscheint  (r/J.  Man  verdünnt  die  Lösung 
schrittweis,  indem  man  5  ccm  Lösung  heraus-  und  dafür  .')  ccm 
Wasser  hineinpipettiert.  Man  überzeuge  sicli  von  der  Konstanz 
des  molekularen  Extinktionskoeftizieuten. 

Schließlich  wird  eine  CuSO^- Lösung  von  unbekannter  Kon- 
zentration spektralphotometrisch  analysiert. 

Noch  schärfere  Absorptiousbanden,  die  man  in  weit  größeren 
Verdünnungen  verfolgen  kann,  erhält  man  mit  organischen  Farb- 
stofflösungen wie  Methylviolett. 


Chemische  Statik  und  Kinetik. 


Die  chemische  Statik  und  Kinetik,  die  Lehren  vom  Gleich- 
gewicht und  der  Weise,  wie  das  Gleichgewicht  erreicht  wird, 
basiert  auf  dem  Massenwirkungsgesetz.  Reagieren  vier  Stoffe 
nach  dem  Schema  A  -{-  jB  '^  C  -{-  D,  d.  h.  ist  die  Reaktion  um- 
kehrbar, so  ist  nach  dem  Massenwirkungsgesetz  beim  Gleich- 
gewicht 

Konzentration  von  A  X  Konzentration  von  B   [Ä\  [ß]   -r^        , 

Konzentration  von  C  x  Konzentration  von/)  [C'JCö] 

und  die  Geschwindigkeit  V,  mit  der  das  Gleichgewicht  angestrebt 
wird,  die  Reaktionsgeschwindigkeit,  ist  gleich  der  Differenz  der 
Geschwindigkeiten  der  beiden  entgegengesetzt  gerichteten  Reak- 
tionen, V  und  v'.     Und  zwar  ist 

r=v-v'  =  k[Ä\[B-]-  k'  [C]  [L-]  . 
Beim    Gleichgewicht    ist    F=  0    und    die    Formel    geht    in    die 
vorige  über. 

Bei  der  Dissoziation  eines  binären  Elektrolyten  ist  die 
Gleichung  der  Reaktion:  Molekül  =  Kation  +  Anion.  Da  aber 
die  Konzentration  beider  Ionen  die  gleiche  ist,  kann  man  dafür 

schreiben 

(Konzentration  der  Ionen)  ^  TT       + 


Konzentration  des  nicht  dissoziierten  Anteils 
=  Dissoziationskonstante. 
(Bestimmung  derselben  s.  S.  129.) 

Die  Konzentration  rechnet  man  bei  gelösten  Stoffen  gleich 
der  Anzahl  der  Moleküle  im  Liter,  bei  Gasen  setzt  man  die 
Partialdrucke  ein.  Geht  eine  Reaktion  praktisch  nur  in  einer 
Richtung  vor  sich  und  reagiert  ein  einziges  Molekül  (Zerfall  oder 
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Umwandlung),  so  ist  die  Geschwindigkeit  dieser  ,,nionomolekuhiren" 
Iteaktion  y  =  A[//],  also  proportional  der  jeweiligen  noch  nicht 
zerfallenen  oder  umgewandelten  Menge. 

Ist  die  Menge  zur  Zeit  t  =  0  a,    zur  Zeit  t  aber  a  —  x,    so 

ist    ,     =  k\a  —  x\   Man  erhält  durch  Integration  ä  =      In 

dt  ^  -^  °  t        a  —  X 

Reagieren  zwei  Molekeln  („bimolekulare"  Reaktion)  und  stehen 
die  anfänglichen  Mengen  im  molekularen  Verhältnis,  so  ist 

-^  =  k[a  —  xV     und     /i  =    ^ ^     • 

dt  ^  ■'  t    {a  —  x)a 

Sind  die  Anfangskonzentrationen  verschieden,  a  nnd  b,  so  ist 

dx        ,  r-  -1  r,  -1  j      /  1         ,     (a  —  x)  b 

^*   =  ^[a  —  x]  [h  —  x]      und     /<  = rr-r  in  -r^ f-  • 

dt  *-  -■  *-  -'  {a  —  h)t  {b  —  x)a 

Reaktionen  von  höherem  als  dem  zweiten  Grade  sind  sehr 
selten. 

Qualitative  Versuche  zum  Massenwirkungsgesetz 

a)  in  Gasen. 

In  einem  evakuierten  und  zugeschmolzenen  Glasballon  von  ca.  250  ccm 

Inhalt  befinden  sich  10  g  Phosphorpentabromid,  in  einem  zweiten  8  g  Penta- 

bromid  und  2  g  Tribromid.     Beim  Verdampfen  dissoziiert  das  Pentabromid 

nach  der  Formel  VBr^  =  PBr,  +  Br^ ,  also  ist 

[PBr3][Br,]   _ 
~[PH^^;i^-^""^'- 
Erhöht  man  also  die  Konzentration  des  Tribromids,  wie  im  zweiten  Ballon, 
80  muß  die  Konzentration  des  Broms  abnehmen,  die  des  Pentabromids  zu- 
nehmen, d.  h.  es  tritt  ein  Rückgang  der  Dissoziation  ein. 

Man  setzt  beide  Ballon.'j  in  Wasser  von  ca.  90"  und  überzeugt  «ich 
davon,  daß  das  Pentabromid  im  ersten  Gefäß  weitgehend  dissoziiert  ist  und 
deutlich  die  Farbe  von  Bromdämpfen  zeigt  (Vergleich  mit  einer  halb  mit 
Bromwasser  gefüllten  Flasche),  daß  die  Farbe  des  Bromdampfes  im  zweiten 
Gefäß  stark  zurücktritt  (strohgelb!) 

b)  in  Lösung. 
Man  schüttele  trockenes  Ligroin  mit  trockener  Pikrinsäure.  Die  ent- 
stellende Lösung  ist  f.ist  farblos  {Fiirbiiinj  der  nicht  dissoxiierten  Säure). 
Ausschütteln  mit  Wasser  und  die  damit  verbundene  Dissoziation  der  Säure 
läßt  die  gelbe  Färbung  der  Atiionen  stark  hervortreten.  Zusatz  von  starker 
Salzsäure  macht  die  Lösung  wieder  farblos  (Dissoziationsbeeintlussung!). 
Zusatz  von  Alkali  zu  einer  zweiten  wässerigen  Lösung  verstärkt  das  Gelb, 
weil  die  Alkalipikrate  stärker  dissoziiert  sind  als  die  Pikrinsäure. 
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Statik. 

Löslichkeitserniedrigung  durch  Zusatz  der  gleichen  Ionen. 
Setzt  man  zu  der  gesättigten  Lcisung  eines  schwerlöslichen 
binären  Elektrolyten  ein  Salz  mit  einem  gleichen  Ion,  so  folgt 
aus  dem  Massenwirkungsgesetz,  daß  die  dissoziierten  Anteile  beider 
Salze  zurückgehen  müssen.  Da  von  dem  schwerlöslichen  Salz 
der  nicht  dissoziierte  Anteil  eine  beschränkte  und  in  der  gesättigten 
Lösung  bereits  erreichte  Löslichkeit  hat,  muß  so  viel  ausfallen, 
als  dem  Dissoziationsrückgang  entspricht,  d.  h.  die  Löslichkeit 
nimmt  ab.  Setzt  man  eine  kleine  Menge  eines  Salzes  zu  mit 
lauter  fremden  Ionen,  so  tritt  keine  Löslichkeitsbeeinflussung  ein; 
ebensowenig,  wenn  man  einen  Stoff  zusetzt,  der  wohl  gleichnamige 
Ionen  abspalten  könnte,  aber  nur  ganz  wenig  dissoziert  ist.  Bezüg- 
lich der  allgemeinen  Formeln  sei  auf  Nernsts  Lehrbuch  ver- 
wiesen. Hier  soll  nur  ein  besonders  einfacher  Fall  diskutiert  und 
einer  angenäherten   experimentellen   Prüfung  unterzogen   werden. 

Nehmen  wir  beide  Salze  mit  einem  gemeinsamen  Ion  als 
gleich  stark  und  fast  vollständig  dissoziiert  an  und  die  Lösungen 
als  so  verdünnt,  daß  das  Massenwirkungsgesetz  streng  gilt! 
Nehmen  wir  ferner,  um  übersichtliche  Verhältnisse  zu  erhalten, 
an,  daß  in  der  resultierenden  gemischten  Lösung  gleiche  Mengen 
der  ungleichnamigen  Ionen  vorhanden  seien  (h),  während  in  der 
reinen  Lösung  des  schwerlöslichen  Salzes  n^  Ionen  vorhanden 
waren!  Dann  ist,  nach  dem  Massenwirkungsgesetz,  da  die  Konzen- 
tration des  nicht  dissoziierten  Anteils  unverändert  bleibt,  das  lonen- 
produkt  konstant:  nl  =  n(w  +  n).  In  der  gemischten  Lösung  be- 
finden sich  ja  «Ionen  mit  dem  einen  Vorzeichen,  aber  2 w  Ionen 
mit  dem  entgegengesetzten!  Es  muß  also  — ^  =  ]/2  =  ca.  1.41 
sein  und  —  =  0.71  . 

Setzt  man  also  zu  der  gesättigten  Lösung  des  ersten  Salzes 
so  viel  vom  zweiten  Salz,  als  0.7  der  Sättigungskonzentration  des 
ersten  entspricht,  so  sind  beim  Sättigungspunkt  von  beiden  Salzen 
etwa  gleiche  Mengen  gelöst. 

Ist  die  Dissoziation  nicht  vollständig,  so  komplizieren  sich  die 
Verhältnisse,  da  der  nicht  dissoziierte  Anteil  des  schwerlöslicben 
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Salzes  konstant  bleibt,  der  dis  zuf,'esi'tztoii  aiicr  wächst  Tod 
zwar  wird  er,  wenn  die  Konzentration  der  beiden  ungleichnamigen 
Ionen  in  der  gemischten  Lösung  die  gleiche  ist,  doppelt  so  grob 
als  in  der  reinen  Lösung  vom  gleichen  lonengehalt. 

Sind  die  beiden  Salze  nicht  gleich  stark  dissoziiert,  so  werden 
die  Verhältnisse  wenig  übersichtlich.  Indessen  kann  man  bei 
gleich  verdünnten  Lösungen  von  Salzen  ohne  großen  Fehler  die 
gleiche  Dissoziation  annehmen. 

Setzt  man  also  zu  der  gesättigten  Lösung  des  schwerlös- 
lichen Salzes  einmal  eine  Menge  eines  Salzes  mit  dem  gleichen 
Kation,  ein  andermal  die  entsprechende  Menge  eines  Salzes  mit 
gleichem  Anion,  so  müssen  beide  Zugaben  die  gleiche  Löslichkeits- 
erniedrigung  hervorrufen. 

Zur  bequemen  quantitativen  Prüfung  der  Theorie  emptiehlt 
das  Silberacetat,  dessen  bei  20"  gesättigte  Lösung  '/,8  n.  und  nach 
Arrhenius  zu  90''  ,,  dissoziiert  ist.  Wenn  mau  von  übersättigten 
Lösungen  ausgeht,  stellt  sich  nach  zweistündigem  Schütteln  das 
Gleichgewicht  ein.  Die  Lösungen  lassen  sich  leicht  nach  Vol- 
hard  titrieren.  In  Silbernitrat,  Natriumacetat  und  Essigsäure 
hat  man  drei  bequem  zugängliche  Typen  von  Zusatzkörpern,  als 
vierten  indifi'erenten  Stoff  mit  nur  fremden  Ionen  nehme  man  KNO3. 

Man  füllt  eine  überschüssige  Menge  Salz  in  fünf  gut  aus- 
gedämpfte (s.  S.  12)  Flaschen  mit  Glasstöpsel  (ca.  150  ccm  In- 
halt) und  übergießt  die  erste  Probe  mit  100  ccm  Wasser,  die 
zweite  mit  0.04G  n.  Silberiiitratlösung,  die  dritte  mit  einer  gleich- 
konzeutrierten  Natriumacetatlösung,  die  vierte  mit  einer  ebenso 
konzentrierten  Essigsäurelösung,  die  fünfte  mit  einer  Natrium- 
acetatlösung. Die  festen  Zusätze  kann  man  auch  einwägen 
und  100  ccm  Wasser  zufügen.  Alsdann  werden  die  Flaschen 
unter  gelegentlichem  Schütteln  in  einem  Wasserbad  auf  ca.  äO" 
erwärmt,  etwas  abgekühlt  und  verschlossen.  Um  den  Verschluß 
zu  sichern  und  die  Lösungen  gegen  das  Wasser  des  Thermostaten 
zu  schützen,  stülpt  man  auf  jeden  Flaschenhals  eine  Gunimi- 
kappe.  Dann  läßt  man  die  Flaschen  durch  einen  kleinen  Heiß- 
luftmotor in  einem  Thermostaten,  dessen  Thermoregulator  während 
der    Vorbereitungen    auf   20"    eingestellt    worden    ist.    2  Stunden 
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rotieren  oder  schütteln.  Um  die  Hauptmenge  des  festen  Salzes 
absitzen  zu  lassen,  hängt  man  die  Flaschen  ^2  Stunde  senkrecht 
in  den  Thermostaten  und  pipettiert  dann  entsprechende  Mengen 
der  Lösungen  zur  Titration  heraus,  wobei  man  die  Pipette  mit 
einem  kleinen  Filterröhrchen  versieht. 

Die  Titration  zeigt,  daß  in  der  Tat  Silbernitrat  und  Natrium - 
acetat  etwa  dieselbe  Löslichkeitserniedrigung  hervorrufen,  während 
die  beiden  anderen  Zusätze  fast  wirkungslos  sind.  Essigsäure  ist 
in  der  angewendeten  Konzentration  nur  zu  ca.  2  %  dissoziiert, 
ihre  Löslichkeitsbeeinflussung  liegt  also  weitaus  innerhalb  der 
Fehlergrenzen.  Die  Konzentration  der  Ag-  und  CHgCOO'-Ionen 
in  der  Lösung  ohne  Zusatz  war  ca.  0.062  X  0.9  =  0.056,  die 
Konzentration  des  nicht  dissoziierten  also  etwa  0.006.  Die  lonen- 
konzentration  in  den  gemischten  Lösungen,  soweit  sie  aus  dem 
Silberacetat  stammt,  findet  man  also,  wenn  man  von  der  Gesamt- 
konzentration (eventuell  nach  dem  Abzug  des  zugesetzten  Silber- 
nitrats) 0.006  abzieht.  Sie  ist  etwa  auf  0.7  des  ursprüngüchen 
Wertes  gesunken.  In  einer  0.046  n.  Lösung  von  Silbernitrat  oder 
Natriumacetat  ist  die  Konzentration  des  nicht  dissoziierten  ca.  0.003, 
in  der  gemischten  Lösung  also  0.006,  wie  die  des  nicht  disso- 
ziierten Silberacetats.  Für  die  lonenkonzentration  der  wirksamen 
Zusätze    ergibt    sich    in    der  Tat  ein    Wert,    der  nicht  weit  von 

0.04  =  0.056  X  0.71  liegt,  so  daß  in  der  Tat  ''-'-  =  ]/2  ist.    Eine 

genaue  Übereinstimmung  ist  nicht  zu  erwarten,  da  die  ange- 
wendeten Lösungen  nicht  so  verdünnt  sind,  daß  das  Massenwirkungs- 
gesetz streng  gilt.  Ferner  sind  die  Zusätze  etwas  stärker  dissoziiert 
als  das  Silberacetat. 

Ein  strengeres  Beispiel,  Löslichkeit  mit  weit  verdünnteren 
Lösungen  findet  man  bei  dem  Abschnitt  Konzentrationsketteu- 
beeinfiussung  des  AgOl  (S.  150). 

Umwandlungstemperatiir. 

Nach  der  Phasenregel  ist  der  Freiheitsgrad  eines  Systems 
gleich  der  Anzahl  der  Phasen  vermindert  um  die  um  2  vermehrte 
Anzahl  der  Komponenten. 
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Liegen  also  in  einem  Systenj,  das  aus  einer  einzij^en  Kompo- 
nente aufgebaut  ist,  drei  Piiasen  vor,  so  ist  der  Kreilicitsgrad  Null, 
d.  h.  die  drei  Phasen  können  einzig  und  allein  unter  den  vorliegen- 
den Temperatur-  und  I^ruckbediugungen  koexistieren.  Hei  zwei 
Komponenten  gilt  das9ell)e,  wenn  vier  Phasen  vorhanden  sind. 

Bringt  man  also  die  betreffende  Anzahl  von  Phasen  zueinander 
(die  festen  Körper  fein  verteilt  und  durchgemischt),  so  muB  sich 
die  Gleichgewichtstemperatur  herstellen  und  bei  guter  Durch- 
mischung konstant  halten,  bis  etwa  eine  Phase  aufgezehrt  ist. 

Von  dieser  Temperaturkonstanz  macht  man  in  der  Tliermo- 
metrie  (gebrauch;  z.  B.  ist  0",  der  Ausgangspunkt  unserer  Tempe- 
raturdetinition,  solch  eine  Gleichgewichtstemperatur.  (Eine  Kom- 
ponente in  drei  Aggregatzuständen,  d.  h.  drei  Phasen!) 

Aufgabe:  Man  bestimme  die  beiden  stabilen  Gleichgewichts- 
temperaturen in  dem  System  Nn„SOj  — H.,0  thermnmetrisch.  l>ie 
vier  Phasen  im  ersten  Quadrupelpunkt  sind:  Kis,  Glaubersalz, 
gesättigte  Lösung.  Wasserdampf  (kryohydratischer  Punkt),  im 
zweiten:  Glaui)ersalz,  Anhydrid,  gesättigte  Lösung,  Wasserdampf 
(ümwandlungspunkt). 

Man  überzeuge  sich  davon,  daß  die  Gleichgewichtstemperatur 
von  der  Menge  der  Komponenten  unabhängig  ist,  sobald  die 
Mengen  so  begrenzt  bleiben,  daß  alle  vier  Phasen  noch  neben- 
einander existieren! 

liemorkung:  Wo  die  direkte  thermometrische  Bestimmung  der  Um- 
wandlungstemperatur infolge  von  Keaktiousträglioit  versagt,  bestimmt  man 
die  Temperatur,  bei  der  die  gesättigten  Lösungen  beider  Modifikationen 
identisch  werden.  Jede  bequem  verfolghare  Eigenschaft  der  Lösung  kann 
dazu  dienen:  Konzentration,  Dichte,  Brechungs vermögen,  Dampfspannung 
(Tensimeter),  Leitvermögen  usw.  Oder  man  benutzt  die  bei  der  Um- 
wandlung auftretende  VoUimäiulerung  als  Kriterium.  In  ein  „  Di  latometer", 
einen  thermometerähnlichen  Apparat,  der  aus  einem  Reservoir  mit  ansciilieBen- 
der  Kapillare  besteht,  der  eine  Teihnig  untergeklebt  ist,  bringt  man  ein 
Gemisch  der  beiden  Modifikationen,  mit  ein  wenig  Lösungsmittel  befeuchtet, 
und  nach  dem  Auspumpen  eine  Indikatorflüssigkeit,  wie  Petroleum  oder 
Paraffinöl.  Das  Dilatometer  kommt  in  ein  Bad  von  konstanter  Temperatur. 
Man  sucht  zwei  Temperaturen,  bei  denen  der  Meniskus  in  der  Kapillaren 
nach  entgegengesetzten  Richtungen  wandert,  d.  h.  bei  denen  die  Umwandlung 
nach  der  einen  und  der  anderen  Seite  hin  vor  sich  geht.  Man  rückt  mit 
Roth,  Phfsiknlisch-cheniische  t)bungen.  ' 
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den  beiden  Temperaturen  immer  näher  aneinander  und  kann   so  den  Um- 
wandlungspuukt  interpolieren. 

Indessen  sind  in  weitaus  den  meisten  Fällen  sowohl  die  Identitäts- 
methoden (speziell  die  genaueste,  die  tensimetrische)  wie  die  dilatometrische 
Methode  zur  Bestimmung  der  Umwandlungstemperatur  für  ein  Praktikum 
zu  langwierig  und  unbequem. 

Kinetik. 

Inversionsgeschwindigkeit  von  Rohrzucker. 

Unter  dem  katalytischen  Einfluß  der  Wasserstoffionen  liydro- 
lysiert  Rohrzucker  nach  der  Gleichung: 

Rohrzucker  +  Wasser ->-  Dextrose  +  Lävulose. 
Die  Reaktion  ist  also  bimolekular.  Arbeitet  man  aber  mit  einer 
verdünnten  Lösung  (bei  dem  großen  Molekulargewicht  des  Rohr- 
zuckers ist  eine  lüproz.  Lösung  noch  relativ  verdünnt),  so  ist  die 
Veränderung  in  der  Konzentration  des  Wassers  unmerklich  und 
die  Reaktion  wird  scheinbar  monomolekular.  Die  Zunahme 
des  Invertzuckers  spielt  sich  also  nach  der  Gleichung  ab: 

—---  =  k(a  —  x):       Ä  =    r  In (s.  S.  93), 

dt  ^  '  t         a  —  X    ^  ' 

da  k  der  Menge  des  Katalysators,  also  der  H-Ionen,  proportional 

ist,    kann   man  die  Bestimmung  von  k  benutzen,    um  die  Stärke 

zweier  Säuren  zu  vergleichen. 

Hier  sei  nur  die  Messung  von  k  für  eine  Säurelösung  be- 
rücksichtigt. 

20  ccm  der  früher  untersuchten  Rohrzuckerlösung  (s.  S.  87  u.  f) 
versetzt  man  mit  20  ccm  einer  etwa  2  n.  Salzsäure  und  notiert 
die  Zeit  der  Mischung.  Zu  dieser  Zeit  t^  ist  also  x,  die  Menge 
des  Invertzuckers,  =  0.  Die  Menge  des  Rohrzuckers,  also  auch 
die  Drehung,  ist  bekannt;  sie  ist  halb  so  groß  als  bei  dem  früheren 
Versuch.  Man  füllt  die  Mischung  in  ein  Polarisationsrohr  mit 
Kühlmantel  und  polarisiert  bei  20*^.  Die  Drehung  geht  anfangs 
rapid  zurück.  Die  Unsicherheit  liegt  in  der  Bestimmung  des 
Winkels,  nicht  der  Zeit.  Um  relativ  genaue,  zusammengehörige 
Werte  von  beiden  zu  erhalten,  geht  man  folgendermaßen  vor: 
Man  stellt  den  Analysator  ein,  notiert  die  Zeit,  liest  den  Winkel 
ab   und  notiert  ihn,    notiert  wieder  die  Zeit,    macht  eine  zweite 
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Einstellung,'  und  iKJtiert  sie.  Gebraucht  man  für  die  Kinstellunf,' 
und  das  Ablesen  und  Notieren  des  Winkels  etwa  die  gleiche  Zeit, 
so  entspricht  das  Mittel  der  beiden  abgelesenen  Winkeln  genau 
dem  Mittel  der  beiden  Zeitnotierungen. 

Nach  etwa  fünf  Minuten  macht  man  wieder  eine  Ablesung, 
später  in  größeren  Zwischenräumen.  Die  beobachteten  Werte 
von  u  und  t  zeichnet  man  auf  Koordinatenpapier  und  erhält  bei 
sorgfältiger  Arbeit  eine  glatte  Kurve.  Der  Tangens  des  Neigungs- 
winkels ist  der  jeweiligen  Rohrzuckermenge  proportional. 

Welches  Gebiet  ist  für  die  Berechnung  der  Inversions- 
konstanten k   am  günstigsten,    wo  sind  die  Fehler  am  kleinsten? 

Man  berechne  k  aus  allen  Werten  nach  folgendem  Ansatz: 
die  Aufangsdrehung  im  Moment  der  Mischung  sei  «,,  (bekannt 
nach  S.  87),  die  (nicht  beobachtete)  Enddrehung  —  K,  zu  be- 
rechnen nach  S.  88.  Zur  Zeit  t  sei-  der  Winkel  u  abgelesen. 
Dann  ist  c<r,-,  +  E  der  ursprünglichen  ßohrzuckermenge.  a  +  E 
der   zur  Zeit  t  noch   vorhandenen   Menge   proportional.     Also  ist 

"-    t^'^'a+'E        "''^^        ~  ~~  0.4343/ 

Hat  man  den  Zeitpunkt  der  Mischung  (/J  nicht  sicher  i)e- 
stiramt,  so  kann  man  auch  von  einem  zuverlässigen,  beobachteten 
Wertepaar  ^j   und  a^  ausgehen.     Dann  ist 

,  ^   logio  («1  4-  -g)  -  log,o  (ft  +  -F) 
Ü.4343(<-/,) 

Verseifung  von  Methylacetat  durch  Natronlauge. 
Man  stellt  sich  aus  metallischem  Natrium  eine  ca.  7^^  normale, 
kohlensäurefreie  Natronlauge  her,  ferner  eine  ca.  Vao  normale 
Äthylacetatlösung.  Von  beiden  werden  250  ccm  in  gut  aus- 
gedämpfte, weithalsige  Kolben  gefüllt  und  die  Kolben  in  ein  Bad 
von  20"  gebracht,  damit  sie  Temi)eratur  annehmen.  Während- 
dessen bereitet  man  alles  zur  Titration  vor.  Man  verwendet 
V25  n.HCl  und  V/,^  n.NaOH,  die  sorgfältig  aufeinander  eingestellt 
sind.  Von  der  725"-^^^  pipettiert  man  mehrere  Portionen 
ä  20  ccm  in  Bechergläser  und  kühlt  sie.  Haben  beide  Lösungen 
im  Thermostaten   Temperatur   angenommen,  so   mischt  man  sie. 
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schüttelt  kräftig  um  und  pipettiert  sofort  50  ccm  heraus,  die 
man  —  der  Schnelhgkeit  halber  —  aus  der  umgekehrten  Pipette 
in  ein  Becherglas  mit  20  ccm  ^25  n.HCl  fließen  läßt.  Von  diesem 
Zeitpunkt  an  wird  gerechnet.  Man  titriert  die  überschüssige 
Salzsäure  mit  der  Y50  n-NaOH  und  Phenolphtalem  zurück  und 
entnimmt  nach  einigen  Minuten  eine  zweite  Probe,  die  man 
ebenso  behandelt.  Die  Zeitintervalle  zwischen  den  Probeent- 
nahmen wählt  man  immer  länger.  Die  zum  Zurücktitrieren  ver- 
brauchten ccm  NaOH  müssen  deutlich  verschieden  sein.  Nach 
der  siebenten  Probe  wird  der  Rest  ca,  ^g  Stunde  auf  dem  Wasser- 
bad erwärmt,  damit  aller  Ester  verseift  wird  und  der  Überschuß 
an  NaOH  gemessen  werden  kann.  Man  macht  nach  dem  Ab- 
kühlen zwei  Titrationen  (ä  50  ccm).  Hier  wäre  ein  Hinein- 
pipettieren  in  die  überschüssige,  kalte  Salzsäure  nicht  nötig;  denn 
dies  dient  ja  nur  dazu,  die  Reaktion  zu  sistieren;  aber  aus 
prinzipiellen  Gründen  empfiehlt  es  sich,  alle  zusammengehörigen 
Bestimmungen  in  der  gleichen  Weise  auszuführen,  namentlich  bei 
allen  Titrationen  mit  verdünnten  Lösungen  den  Endpunkt  von 
derselben   Seite  her  zu  erreichen. 

Seien  die  Anzahl  ccm  HCl  (nach  Berücksichtigung  der  zum 
Zurücktitrieren  gebrauchten  ccm  NaOH): 

bei  der  ersten  Titration  [t  =  0)  c^, 

bei  den  späteren  Titrationen  (Zeit  t)  c, 

bei    den    letzten    beiden   (der    Zeit  00   entsprechend)   im 
Mittel  c, 

e' 

SO  entsprechen  der  Menge  Natronlauge  zu  Anfang  der  Reaktion 
Cq  ccm,  der  Menge  Ester  zu  Anfang  (c  —  cj  und  der  bei  den  ver- 
schiedenen Zeiten  t  umgesetzten  NaOH-  und  Estermengen 
[cq  —  c)  ccm. 

In  die  I'ormel  für  die  bimolekulare  Reaktion  (S.  93)  ist  also 
einzusetzen 

für  a  Cp,     für  b  [c^  —  c^,    für  x  [c^  —  c) 

und  man  erhält 


k  =  —  -:  In  ~^-^  ^     oder 
e,i         ip  -  Co)  Co 

"^  04343  c't 


logio  ^  +  logio  (^-0  -  '0  -  (logio  '0  +  logio  (<-'  -  Co)) 


Elektrochemie. 


Gruiidlaireii. 

Die  elektromagnetischen  Grundeinheiten,  also  die  Einheiten 
für  bewegte,  fließende  Elektrizität,  sind: 

das  Ampere  (./),  Einheit  der  Stromstärke  /, 

das  Ohm  {Q),  Einheit  des  Widerstandes  rc, 

das  Volt  {F),  Einheit  der  Spannung  oder  der  elektromoto- 
rischen Kraft  e. 

Sie  sind  verknüpft  durch  das  Ohmsclie  Gesetz:  =  i:  also 
bringt  die  elektromotorische  Kraft  von  einem  Volt  in  einem  Strom- 
kreise, dessen  Gesamtwiderstand  ein  Ohm  beträgt,  die  Strom- 
stärke von  einem  Ampere  hervor. 

Die  ursprünglich  von  Weber  im  C.G.S.-System  definierten 
Einheiten  sind  mit  gewissen  Zehnerpoteiizen  multipliziert  worden, 
um  sie  handlicher  zu  macheu.  und  zwar  die  C.G.S.-Einheit  der 
Stromstärke  mit  10~\  die  der  elektromotorischen  Kraft  mit  lO**, 
also  die  des  Widerstandes  mit  10'-^,  da  ja  das  Ohmsclie  Gesetz 
auch  für  die  neuen  Einheiten  ohne  weiteres  gelten  soll. 

Praktisch  definiert  man  den  Widerstand  von  einem  Ohm 
als  den  Widerstand  einer  Quecksilbersäule  von  1  qmm  Quer- 
schnitt und  1.063m  Länge  bei  0^'  (Gewicht  im  luftleeren  Kaum 
14.4521g);  die  alte  Siemenssche  Einheit  oder  Quecksilber- 
einheit war  der  Widerstand  von  einer  1  m  langeu  Quecksilber- 
säule von  1  qmm  Querschnitt  und  U^  Sie  wird  nicht  mehr  be- 
nutzt, findet  sich  aber  noch  in  älteren  Laboratoriumsapparaten 
und  älteren  Publikationen.  Durch  Division  mit  1.UG3  ist  sie 
leicht    auf  Ohms   umzurechnen.     In  der   Zeit,    als  der  Vergleich 
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zwischen  der  Siemenseinheit  und  dem  Ohm  noch  nicht  abge- 
schlossen war,  rechnete  man  nach  „legalen  Ohms";  die  Länge 
der  entsprechenden  Quecksilbersäule  ist  1.060  m.  ^) 

Die  Stärke  von  einem  Ampere  hat  ein  konstanter  Strom,  der  in 
der  Sekunde  1.118  mg  Silber  abscheidet  (Silbervoltameter  s.S.  134). 

Das  Volt  folgt  dann  aus  dem  Ohmschen  Gesetz.  Ein 
Normalelement  (s.  S.  141)  von  der  Zusammensetzung  Quecksilber, 
Merkuro Sulfat,  Kadmiumsulfat,  gesättigte  Kadmiumsulfat-Lösung, 
Kadmiumsulfat,  ca.  lOproz.  Kadmiumamalgam  hat  bei  15 — 20° 
eine  elektromotorische  Kraft  (E.M.K.)  von  im  Mittel  1.0187  Volt 
(genauer  e  =  1.0187  -  0.000035  [t  -  18)  -  0.00000065  [t  -  18)^ 
Volt).  Ersetzt  man  das  Kadmium  überall  durch  Zink,  so  ist  die 
E.M.K.  des  Elementes  bei  15*^  1.4328,  bei  18«  1.4292,  bei  20*^ 
1.4265  Volt  {e  =  1.4292  -  0.000123  (^  -  18)  -  0.000007  (^  -  18)^ 
Volt). 

Wendet  man  das  Ohm  sehe  Gesetz  in  der  E'orm  e  =  iw  auf 
einen  geschlossenen  Stromkreis  an,  dessen  Widerstand  sich  aus 
zwei  Teilen  {n\  und  ic^)  zusammensetzt,  so  gilt,  da  die  Strom- 
stärke überall  im  Kreise  die  gleiche  ist:  e^  =  iv.\  und  e^  =  iw^, 
also    —  =  -^      w,  +  w^  =  w       «?    -f  e,  =  e. 

Das  heißt,  der  Spannungsabfall  auf  einem  Stück  des  Strom- 
kreises ist  dem  Widerstand  des  betreffenden  Stückes  proportional. 
Hat  also  ein  Element  den  inneren  Widerstand  w.  und  sind  seine 
beiden  Polklemmen  durch  einen  äußeren  Widerstand  iv^  ge- 
schlossen, so  ist  i= — ,    der    Spannungsabfall   im    äußeren 

Stromkreis  e   =■  iw   =  — i5-?_  .     Wenn   also   der  äußere  Wider- 

Stand  nicht  unendlich  groß  ist  gegen  den  inneren,  so  wird  ein 
Teil  von  e  innerhalb  des  Elementes  verbraucht,  um  den  inneren 
Widerstand  zu  überwinden,  das  heißt  die  „Klemmspannung"  ist 
kleiner  als  die  E.M.K.  Jene  für  die  Normalelemente  angegebenen 
Zahlen  gelten  nur  für  den  Fall,  daß  der  äußere  Widerstand  un- 
endlich groß  ist. 


>)    Im    Praktikum    wird    man    stets    Drahtwiderstände    benutzen,    nie 
auf  die  Quecksilbernormale  zurückgreifen. 


Einheiten.  \^\[^ 

Elektrizitätsmenge  ist  das  Produkt  aus  Siroinsturkt'  und  Zt-it. 
Ihre  Einheit  ist  die  Aniperesekuiide  oder  das  Couluuib  im 
schlechten  Sprachgebrauch  der  Laboratorien  öfter  zu  ,,Coul" 
abgekürzt.)  Da  einem  Coulomb  1.118  mg  Silber  entspreebeo,  ent- 
sprechen 107.93  g,  einem  Grammmolekül,  Silber  90 540  Coulomb. 
Da  nach  dem  Faradayschen  Gesetze  (s.  S.  135)  die  gleiche 
Elektrizitätsmenge  die  gleiche  Anzahl  von  Valenzstellen  löst, 
entsprechen  also  jedem  vom  Strom  abgeschiedenen  Gramm- 
iuiuivalent  96540  Coulombs  (Ladung  jedes  einwertigen  Ions). 

Fließt  1  Ampere  durch  einen  Draht,  an  dessen  Enden  1  Volt 
Spannung  liegt,  so  bringt  der  Strom  pro  Sekunde  einen  Eft'ekt 
von  1  Voltampere  oder  10''  X  10~'[C.G.S.]  Einheiten,  d.  h.  von 
1  ( » '  Ergs  =  1  Watt  pro  Sekunde  hervor.  Mißt  man  den  Effekt 
kalorimetrisch,  so  ist  er  =  0.2387  g-cal.  pro  Sekunde,  da  die 
Wassergrammkalorie  4.190  x  10'  Ergs  entsjjricht.  Eine  Watt- 
sekunde oder  ein  Voltcoulomb  ist  also  gleich  10"  Ergs  oder 
0.2387  g-cal. 

Um  ein  Grammäquivalent  eines  Ions  alizuscheiden,  muß 
man  einem  Element  von  der  E.M.K.  1  Volt  90  540  Coulombs 
entziehen,  wobei  96540  Voltcoulombs  Arbeit  geleistet  werden,  also 
in  kalorischem  Maß  96540  x  0.2387  g-cal.  =  23050  g-cal.  Die 
Gaskonstante  B,  die  ja,  wenn  mau  mit  osmotischen  Drucken 
rechnet,   auch   für  gelöste  Stoffe  gilt,   wird   also   in   elektrischem 

Maß  („elektrolytische  Gaskonstante")  gleich  .,'  .'     =  0.861  x  10" * 

^^'attsekunden.     Hierbei  ist  die  Einheit  nicht  das  Grammmolekül, 
sondern  das  Grammäquivalent. 

Die  Einheit  des  elektrischen  Leitungsvermögens  (im  Sj^rach- 

gebrauch  kurz  „das  Leitvermögen'*)  (x)  ist     ,  ,  das  reziproke  Ohm 
(barbarischer  Weise  mitunter  Mho  geschrieben!). 

Eine  Lösung,  welche  zwischen  zwei  Elektroden  von  1  qcm 
(Querschnitt  und  1  cm  Abstand  den  Widerstand  1  I?  hätte,  würde 
das  spezitische  Leitvermögen  1  besitzen.  Bei  den  gewöhnlichen 
Temperaturen  leiten  indessen  selbst  unsere  bestleitenden  Losungen 
nicht  so  gut.  Eine  gesättigte  Kochsalzlösung  hat  z.  B.  liei  15'^ 
das  Leitvermögen  0.20,  bei  25''  0.25.     Da  «Iit  \Vi(l(>rstand  »r  der 
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Länge  l  proportional,  dem  Querschnitt  q  und  dem  spezifischen  Leit- 
vermögen X  umgekehrt  proportional  ist,  bestehen  die  Beziehungen 

l         .             l  l 

w  —  —  und  x  = x.iv  =  — . 

q  X  q.w  q 

Um  das  Leitvermögen  von  der  Konzentration  unabhängig  zu 
machen,  rechnet  man  auf  die  Konzentration  1  um.  Elektrochemisch 
ist  die  Konzentration  =  1,  wenn  1  ccm  1  Grammäquivalent 
der  betrefi'enden  Substanz  gelöst  enthält  (ein  Fall,  der  natürlich 
nie  zu  realisieren  ist!).  Hier  ist  also  dem  C.G.S.-System  zu 
liebe  (und  um  auf  bequeme  Zahlen  zu  kommen),  die  Volumein- 
heit nicht  das  Liter,  sondern  das  Kubikzentimeter.  Eine  im 
gewöhnlichen,  chemischen  Sprachgebrauch  1  äquivalentnormale 
Lösung  würde  also  die  Konzentration  ^/jooo  ti^ben. 

Das  auf  die  Konzentration  1  umgerechnete  Leitvermögen 
heißt  das  „Aquivalentleitvermögen",  das  also  bei  den  binären 
Elektrolyten,  mit  denen  man  sich  am  meisten  beschäftigt,  gleich 
dem  „molekularen  Leitvermögen"  ist.  Man  bezeichnet  es  mit  A. 
A  nimmt  mit  der  Verdünnung  anfangs  rasch,  dann  immer  lang- 
samer zu  und  erreicht  einen  Grenzwert,  das  „molekulare  (oder 
Äquivalent-)  Leitvermögen  bei  unendlich  großer  Verdünnung,"  A^. 
Setzt  man  voraus,  daß  sich  die  Beweglichkeit  jedes  Stromträgers, 
die  nach  Kohlrausch  von  der  Gegenwart  der  anderen  Strom- 
träger in  der  Lösung  unabhängig  ist,  auch  mit  der  Konzentration 

nicht  ändert,  so  ist  -^  =  a  gleich  dem  , .Dissoziationsgrad",  eine 

Beziehung,  die  das  Leitvermögen  zu  der  am  meisten  gebrauchten 
Größe  in  der  physikalischen  Chemie  der  Lösungen  macht. 

Versuch. 

Um  zu  zeigen,  daß  das  molekulare  Leitvermögen  und  damit  der 
Dissoziationsgrad  mit  der  Verdünnung  ansteigt,  diene  folgender  einfache 
Versuch.  In  ein  Akkumulatorenglas  hängt  man  an  die  Schmalseiten  zwei 
Zinkstreifen,  die  bis  zum  Boden  reichen  und  die  man  so  um  den  äußeren 
Rand  herumbiegt,  daß  sie  eine  fixierte  Stellung  einnehmen.  Auf  den  Boden 
des  Gefäßes  pipettiere  mau  eine  konzentrierte  Ziuksulfatlösung.  An  das 
eine  Zinkblech  legt  man  den  einen  Pol  eines  Akkumulators,  an  das  andere 
ein  Vorlesungsgalvanometer  und  schließt  den  Stromkreis  —  eventuell  unter 
Einschaltung  eines  Widerstandes  — ,  indem  man  den  anderen  Akkumulator- 


Leitvertiiögeu.  1  {)') 

pol  mit  der  zweiten  Klemme  dos  (iiilv;inometer3  verhiiKlet.  Der  AusHchlag 
ist  dem  Leitvermö^^en  der  Zinksiilfatlüsmig  proportional.  Setzt  man  Waauer 
zu,  80  verdünnt  man  zwar  die  Lösunj^,  vergrößert  aber  zugleich  den  wirk- 
samen Querschnitt  der  Zelle,  so  daß,  wenn  das  molekulare  I^^-itvermögeu 
der  Lösung  und  damit  der  Dissoziationsgrad  konstant  bliebe,  auch  der 
Ausscliluir  des  Galvanometers,  der  ja  der  Stromstärke  proportional  ist,  sich 
nicht  ändern  würde.  Tatsächlich  schlägt  das  Galvanometer  um  so  stärker 
aus,  je  mehr  Wasser  mau  zusetzt. 

In  dem  System  Zink-Zinksult'at-Ziuk  tritt  keine  Gasentwickelung  au 
den  Elektroden  auf,  da  das  System  in  toto  unverändert  bleibt,  nur  Kon- 
zentrationsänderungen auftreten,  d'w  sich  aber  aufheben.  Theoretisch  nicht 
ganz  einwundsfrei,  aber  zu  Demonstrationszwecken  genügend  genau  kann 
man  dieselbe  Versuchsanordnung  auch  benutzen,  um  das  verschiedene  Leit- 
vermögen einiger  typischer  Lösungen,  sowie  die  verschieden  große  Zunahme 
beim  Verdünnen  und  Neutralisieren  zu  zeigen. 

Eine  konzentrierte  Ammoniaklösung  gibt  einen  geringen  Ausschlag, 
der  beim  Verdünnen  relativ  stark  wächst.  Das  gleiche  gilt  für  Essigsäure. 
Mit  äquivalenten  Lösungen  von  HCl,  NaOH  und  N:iCI  erhält  man  in  obiger 
Reihenfolge  abgestufte  Ausschläge,  die  sich  beim  Verdünnen  nur  wenig 
ändern.  Bei  Monochloressigsäure  ist  der  Ausschlag  geringer,  aber  der  Zu- 
wachs beim  Verdünnen  relativ  größer.  Neutralisiert  man  dieselbe  (schwach 
leitende)  Lösung  von  Ammoniak  mit  HCl  oder  Essigsäure,  so  ist  der  schließ- 
liche Ausschlag,  also  das  molekulare  Leitvermögen  der  resultierenden  Salz- 
lösung fast  das  gleiche  und  weit  größer  als  das  Leitvermögen  der  Base, 
größer  als  das  Leitvermögen  von  Ammoniak  -f  Essigsäure,  kleiner  als  das 
von  Ammoniak  -f  Salzsäure. 

Verwendet  man  die  äquivalente  Menge  Natronlauge,  so  sind  die  Eud- 
ausschläge  dieselben  wie  bei  Ammoniak,  aber  das  Leitvermögen  der  Salze 
ist  stets  kleiner  als  das  der  Base  (s.  Tabelle:  Beweglichkeiten  der  Ionen. 
Spezifische  und  molekulare  Leitvermögen  S.  169). 

Nach  Farad ays  Vorgang  nennen  wir  die  Metallplatten,  die 
in  eine  Lösung  tauchen  und  von  denen  aus  die  Elektrizität  ihren 
Weg  durch  die  Lösung  nimmt,  Elektroden. 

^Fan  unterscheidet  Anode  und  Kathode  oder  positiven  und 
negativen  Pol  (s.  u.).  Die  chemischen  Teilchen,  die  mit  dem 
Strom  gehen  und  die  in  Lösungen  allein  die  Stromträger  sind, 
nennt  man  die  Ionen.  Metall  und  Wasserstoff'  wandern  mit  dem 
Strom,  wandern  hinab.  Man  nennt  sie  daher  Kationen;  der 
Säurerest  oder  die  Hydroxylgruppe  wandert  hinauf,  Anion. 

In  einer  Lösung  von  CuSO^  ist  das  Kation  das  zweiwertige, 
pro  Grammatom  mit  2  X  9G540  Coulomh  geladene  Cu-Ion.  nicht. 
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wie  Berzelius  annahm,   das  CuO,  das  Anion  ist  das  SO^,  nicht 
SO3.     (Cu++  oder  Cu--,  "SO;  oder  SO/'.) 

Kationen,  Metall  und  Wasserstoff,  entladen  sich  an  der  Kathode 
und  werden  frei,  die  Anionen  an  der  Anode,  dem  positiven 
Pol.  Entsprechend  dieser  chemischen  Definition  prüft  man  mit 
chemischen  Hifsmitteln,  welcher  Pol  Anode,  welcher  Kathode  ist. 
Zur  Prüfung  dient  sogenanntes  „Polreagenspapier",  entweder 
feuchtes  Filtrierpapier,  auf  das  man  einen  kleinen  Jodkalium- 
kristall gelegt  hat,  oder  Papier,  das  mit  einer  Lösung  von 
Natriumsulfat  +  Phenolphtalein  getränkt  ist.  Man  legt  die 
blank  geputzten  Enden  der  mit  den  Polklemmen  verbundenen 
Drähte  auf  das  Papier  und  prüft,  wo  eine  Färbung  auftritt. 
Bei  Jodkaliumpapier  tritt  Färbung  (Jodausscheidung)  an  dem 
anodischen  Pol  auf,  bei  NagSO^-Papier  am  kathodischen  Pol,  da 
sich  das  primär  ausgeschiedene  Na  mit  Wasser  zu  NaOH  und  H 
umsetzt  und  das  Phenolphtalein  dadurch  rot  wird. 

Elektrolytische  Dissoziationstheorie. 

Daß  die  den  Strom  unter  Zersetzung  leitenden  Lösungen  freie  Ionen 
enthalten,  die  nicht  erst  durch  den  Strom  aus  dem  Molekül  abgespalten  zu 
werden  brauchen,  war  schon  länger  bekannt.  Arrhenius  leitete  durch 
kühne  Kombination  von  elektrochemischen  Erscheinungen  und  von  Kon- 
sequenzen aus  van'tHoffs  osmotischer  Theorie  der  Lösungen  ab,  daß  in 
jeder  leitenden  Lösung  eine  bestimmte,  nur  von  Konzenti'ation  und  Tem- 
peratur abhängige  Dissoziation  der  gelösten  Molekeln  in  Ionen  vorhanden 
ist,  daß  sie  sich  aus  den  osmotischen  und  (beqviemer)  aus  den  elektrischen 
Daten  der  Lösungen  quantitativ  berechnen  läßt,  sowie,  daß  sie  alle  chemi- 
schen und  physikalischen  Eigenschaften  der  Lösungen  mühelos  erklärt. 

van't  Hoff,  Ostwald  und  Planck  wiesen  gleichzeitig  und  un- 
abhängig nach,  daß  in  jeder  Lösung  ein  durch  das  Massenwirkungsgesetz 
geregeltes,  am  bequemsten  durch  das  Leitvermögen  meßbares  Gleichgewicht 
zwischen  Ionen  und  nichtdissoziiertem  Anteil  besteht. 

Kernst  konnte  dui-ch  konsequente  Weiterbildung  der  osmotischen  und 
der  Dissoziationstheorie  alle  zwischen  Lösungen  und  Elektroden  auftretenden 
Potentialdifferenzen  erklären.  Durch  die  damit  ermöglichte  Berechnung  der 
elektromotorischen  Kräfte  von  Konzentrationsketten  (s.  S.  149)  wurde  für  die 
anorganische  und  analytische  Chemie  eine  Fülle  von  nutzbaren  Daten  ge- 
liefert. 


Elektrolytische  Dissoziationstheorie.  —  StroinviTzweigung.  I(i7 

In  tit-r  Folgezeit  hat  die  anfangs  meist  t^dir  .skeptisch  aiifgeiuitiirm-nu 
Dipsoziatioustheorie  auf  allen  (Jebieten  der  Chemie  und  IMiy-<ik  Erklärungen 
gebracht,  d.  h.  neue  Zut<aninieniiiiiige  gezeigt  und  Anregungen  gegeben. 
(Vergl.  z.  B.  die  Übungen  zur  Thermoehemie  S.  bO     61.) 

Stromverzweigimg.    -  Schaltangsarten. 

1.  Verzweigt  sicli  der  Strom  au  einer  Stelle,  so  ist  die 
Summe  der  luteusität  des  zufließenden  Stromes  gleich  der  Summe 
der  abfließenden  Ströme. 

2.  Nennt  man  in  einem  in  sich  geschlossenen  Stück  einer  ver- 
zweigten Leitung  die  elektrischen  Ströme 
und  Kräfte,  die  in  der  eiuen  Richtung 
fließen,  positiv,  die  in  der  anderen 
Richtung  fließenden  negativ,  so  ist  die 
Summe  der  Produkte  aus  den  einzelnen 
Widerständen  in  die  zugehörigen  Strom- 
stärken  gleich   der  Summe  der  E.M.K. 

In  der  nebenstehenden  Schaltung 
bedeutet  E  ein  Element  mit  der  elektro- 
motorischen Kräfte,  G  ein  Meßinstrument 
(Galvanometer),  die  Spirallinien  bedeuten  die  drei  gesamten  Wider- 
stände //',  ?fj  und  ic^  der  drei  Teile  des  Stromnetzes.  Liegt 
zwischen  A  und  B  die  Potentialdiö'erenz  e,  so  ist 

i,  iL\  =  e     und     L  ?r,  =  e,     also       —  =  — '  • 
Ferner  ist 

1     '      2  \  tri  u-t  )  ""i  / 

Macht  man  tc.^  klein  gegen  ii\,  so  wird  /,  klein  gegen  J.  Man 
kann  also,  wenn  das  Galvanometer  ein  emptindliches  Instrument 
ist.  durch  Nebenschaltung  von  geeigneten  Widerständen  weit 
größere  Stromstärken  messen  als  bei  direkter  Einschaltung.  Nimmt 
mau  z.  B.  als  ?r.,  einen  Widerstand,  der  genau  ^  „^  des  Galvano- 
meter Widerstandes  ic^  beträgt,  so  ist  ?j  •  lÜO  =  J,  d.  h.  man  kann 
lOÜmal  so  starke  Ströme  messen,  als  das  (Talvanometer  bei 
direkter  Einschaltung  vertragen  wiird«':  man  liat  .ilso  seinen  Meß- 
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bereich  verhundertfacht.  Man  nennt  die  Schaltung  „Galvanometer 
mit  Nebenschluß". 

Hat  man  einen  Spannungsmesser,  ein  Voltmeter  (z.  B. 
einen  Akkumulatorenprüfer)  vom  Widerstand  w^  an  die  Enden 
eines  Widerstandes  w^  (z,  B.  von  1  12)  gelegt,  so  gibt  das  In- 
strument nach  dem  Ohmschen  Gesetz  den  Spannungsabfall  auf  i/jg 
an  [e  =  iw),  da  aber  w^  =  l  ist,  gibt  das  Voltmeter  bei  dieser 
Schaltung  direkt  die  Stromstärke  in  Ampere  an.  Man  muß  aber, 
streng  genommen,  für  den  durch  das  Voltmeter  gehenden  Strom, 
der    ja    dem    Hauptstromkreis    {E  B  Ä   über   w^    entzogen   wird, 

korrigieren,  indem  man  setzt  J  =  i^{\  -j-  —  ^  j.   Ist  der  Widerstand 

des  Voltmeters  also  200  i2  und  hat  man  das  Instrument  über  1  ß 
geschaltet,  so  muß  man  zu  dem  abgelesenen  Strom  ^200^^^^^^^^^"' 

Will  man  den  Meßbereich  eines  Spannungsmessers,  eines 
Voltmeters,  vergrößern,  so  braucht  man  keine  Nebenschaltung 
anzuwenden,  sondern  schaltet  einen  passenden  Widerstand  vor 
das  Instrument.  Ist  w  der  Widerstand  des  Meßinstrumentes,  so 
wird  der  Meßbereich  verdoppelt  (die  Empfindlichkeit  auf  die  Hälfte 
herabgesetzt),  wenn  man  w  Q  davorlegt.  Denn  die  eine  Hälfte 
der  Spannung  fällt  dann  im  vorgelegten  Widerstand,  die  andere 
im  Meßinstrument  ab.  Durch  Vorschaltung  von  9w  wird  der 
Meßbereich  verzehnfacht  usf. 

Soll  von  einer  großen  Spannung  eine  kleinere  abgegriflen 
werden,  so  legt  man  die  Spannung  an  einen  W^iderstand  an, 
z.  B.  an  einen  ausgespannten  Draht  von  erheblichem  Widerstand 
und  schaltet  von  einem  Stück  des  Drahtes  ab.  Es  stehe  z.  B. 
ein  Bleiakkumulator  (2.0  Volt  Spannung)  zur  Verfügung,  man 
braucht  aber  nur  1.64  Volt.  Schließt  man  den  Akkumulator  mit 
einem  1  m  langen  ausgespannten  Draht  und  setzt  zwei  Schleif- 
kontakte mit  Klemmschrauben  in  82  cm  Entfernung  auf  den 
Draht,  so  herrscht  zwischen  den  beiden  Klemmschrauben  die 
gewünschte  Spannung,  die  man  durch  einfaches  Verschieben  eines 
Kontaktes  abgleichen  oder  verändern  kann.  Mittels  eines  Stöpsel- 
rheostaten  ist  das  Abgleichen  weniger  bequem  und  nicht  so 
kontinuierlich. 


U  r 


Si»oiii\«T/.vM'i{fttlig*     Ii«.'liJ4ltiiij(/»Mi1<  II  \Vi'ii-ri>lä/i'J'  \{t'.\ 

^'  li.iJl'ri  lii.iij  zwei   Wid'  •  xij'T'Ti 

'^<'lialU>t  uiaii  die  Widcrtiit^ndti  partill«!«  to  ist  die  Htromvt&rice  im 
Hauptkni«.  dessen   Wid^^rstaiid  nef>«rrj  ir,  4- «'j  nicht  in  livtracht 

koiumen   mOg«: 

Ut  Uj  eiü  k]«Ui«?r,  «Tj  cm  •■^ru\j^iKi  \^  i'ii  i;^laiid.  «>f>  macht,  wie 
Juan  tiicht,  eine  relativ  {j;roli<'  Veränderung  von  >/  ;<l-o  'if'^  roUtiv 
^Tolie  Ver«chiebung  de«  Kontakte«,  wenig  auir 

Mau  wird  aUo  durch  H-egulierung  tod  it,  groh  eiwsteHen  und 
<!)('  fVitie  Kinütellung  durch  Verkleinern  oder  Vergrööera  von  rr^ 
v(/rii'-liiij''n. 

Hat  man  n  Kiemente,  jede«  mit  der  elektromotoriftcheu  Kraft  e. 
liud    dem    inneren    Widerstand   tr„    hintereiuandergesciialtet    und 

durch  den  äuBeren  Widerstand  w^  geschloBseu,  »o  ist  i'i 

IkI  »r  wie  bei  Akkuniulat/^ren  klein,  «r,  "  >  ist  /  n\\r.i\  iro 
;-'rob  als   bei    Benutzung  einet»  einzigen   i.  Ist  w^   klein 

;zegen  v  ,  so  wird  i  einfach  gleich        .  man  hat  alw  keinen  Vor- 

teil  von  der  Ik'nutzuug  mehrerer  Kiemente;  »ehaltet  man  »ie  aber 
nebeneinander,  d.  L  verbindet  man  alle  f>oeitiTeo  Polklemmen  mit 
'l(.in  einen  Knde  von  tr^,  alle  negativen  mit  dem  anderen,  >>o  liat 
man  ein   F>lement  von  der  el'-ktromotorischf  n   Kr.ift  <-.   aber  dem 

//-fachen  Querw;hnitt    und  /    wird   gleich  ,    also   wenn  v ^ 

«*,  -r  — 

klein    \^\    L'<'L;«rn  i  =    '     .      Dieser  Fall   wird    JIJ<J<-»<'^^?;J    r^eim 

'    ■          n  '  «■( 

Arbeiten  mit  Lösungen  sehr  selten  eintreten. 

Widerstände. 
VS  jderstunde     werden     aus     I  d'-ren 

spezifischer   Widerstand  relativ  h'  {>eratttr 

fast  gar  nicht  variiert,  so  daiJ  die  Widerstände  ihren  Wert  bei 
schwaukender  Zimniert<.'mf>eratur  oder  beim  V^armwi^rdeu  iijfolge 
des  Stromdurchgangs  mogl)cb>?t  w«?nig  ändern.  Solche  Legierungen, 
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die  im  wesentlichen  aus  Kupfer  und  Nickel  bestehen,  sind  „Kon- 
stantan",  „Nickelin"  und  „Manganin".  Sie  sind  z.  T.  ziemlich 
leicht  oxy dabei. 

Gewöhnliche  Vorschal twiderstände  wickelt  man  sich  selbst; 
man  mißt  die  Anzahl  £2,  die  1  m  Draht  hat,  und  spult  (am  besten 
auf  einer  Drehbank)  die  entsprechende  Länge  auf  eine  Garnrolle 
oder  einen  Korken;  die  Enden  lötet  man  sauber  an  zwei  isoliert 
eingesteckte  dicke  Drähte  und  isoliert  das  Ganze  mit  Siegellack. 

Die  bequemste  Form  der  Regulierwiderstände  ist  die  -von 
Ruhstrat-Göttingen  angefertigte.  Der  Draht  —  je  nach  der 
Größe  des  gewünschten  Widerstandes  dicker  oder  feiner  —  ist 
in  die  Schraubenwindungen  einer  isolierenden  Schieferunterlage 
halb  versenkt.  Die  Enden  tragen  Klemmen ;  die  eine  Klemme  ist 
mit  einem  dicken,  widerstandslosen  Messingstab  verbunden,  auf 
dem  sich  ein  Schlitten  bewegt,  dessen  Backen  auf  dem  Draht 
schleifen;  am  besten  ist  dieser  Schlitten  ebenfalls  mit  einer 
Klemme  versehen,  damit  das  Instrument  auch  zum  Abgreifen 
benutzt  werden  kann. 

Präzisionswiderstände  werden  stets  in  Dosen  oder  Kästen 
angebracht.  Sie  liegen  zwischen  zwei  Messingbacken  und  werden 
dadurch  ausgeschaltet,  daß  man  einen  konischen  Messingstöpsel 
in  die  konische  Öffnung  zwischen  die  beiden  Backen  (mittels  einer 
kleinen  Drehung)  fest  einsetzt.  Die  Schlifffläche  des  Stöpsels  darf 
nicht  mit  den  Fingern  berührt  oder  ohne  reine  Unterlage  auf 
den  Laboratoriumstisch  gelegt  werden.  Man  reinigt  die  Stöpsel 
von  Fett  oder  Oxyd  oder  Sulfid  durch  Abreiben  mit  einem  Leder- 
lappen oder  mit  einem  in  ein  wenig  Petroleum  getauchten  Leinen- 
lappen. ^)  Im  Notfall  benutzt  man  ganz  feines  Schmirgelleinen. 
Den  Staub,  der  sich  zwischen  und  unter  den  Backen  ansammelt, 
entfernt  mau  mit  einem  Handgebläse  und  staubt  mit  einem  feinen 
Pinsel  nach.  Meist  wird  man  Kästen  mit  einer  großen  Reihe 
von  Widerständen  benutzen.  Am  praktischsten  ist  die  Anordnung 
in  Dekaden  (Dekadenrheostat).  1,  2,  3,  4  ß  liegen  in  einer  Reihe 
nebeneinander  und  bilden  die  erste  Dekade,   10,  20,  30,  40  £2  die 

^)  Nach  Werner  Siemens'  Ausspruch  ist  Metall  ohne  Petroleum  ein 
Isolator! 
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zweite  u.  s.  f.  Zwischen  je  zwei  Widerständen  befindet  sicli  am 
besten  eine  Schraube  oder  ein  Locli  mit  einpassendem  .Schrauben- 
konus, um  abschalten  zu  können.  Jede  Dekade  ist  mit  der  nächsten 
durch  einen  dicken  Bügel  verbunden,  der  durch  .Schrauben  ge- 
halten wird  und  gelöst  werden  kann,  sodabjede  Dekade  für  sich 
gebraucht  werden  kann.  So  kann  man  mit  einem  einzigen  W'iiler- 
standskasten  komplizierte  Schaltungen  machen,  z.  B.:  Wi  lerstand 
im  Stromkreis,  Abschaltung  von  einem  Teil  des  Widerstandes  zum 
Galvanometer  (Galvanometer  im  Nebensciiluß)  und  Vorschaltung 
der  größten  Widerstände  als  Ballast  vor  das  Meßinstrument. 

Bei  nebeneinanderliegenden  Stöpseln  tritt  leicht  Lockerung 
ein,  wenn  der  Nachbar  herausgezogen  wird.  Man  überzeuge  sich 
also  jedesmal  durch  leises  Entlanggleiten  mit  dem  Zeigefinger  an 
den  Stöpselgriffen,  ob  alle  Stöpsel  fest  sitzen.  Nach  dem  Gebrauch 
sind  alle  Stöpsel  zu  lockern. 

Die  in  den  Handel  kommenden  Präzisionswiderstände  sind 
durchweg  ganz  zuverlässig,  für  die  meisten  Zwecke  genügen  schon 
die  sogenannten  technischen   Widerstände  bewährter  Firmen. 

Fortlaufend  gewickelte  Drähte  würden,  wenn  sie  vom  Strom 
durchflössen  werden,  nach  außen  magnetische  Wirkungen  aus- 
üben und  beim  Schließen  und  Öffnen  des  Stromes  in  sich  selbst 
eine  entgegengesetzt  gerichtete  elektromotorische  Kraft  erzeugen 
(Selbstinduktion).  ^lan  biegt  daher  den  aufzuwickelnden  Draht 
in  der  Mitte  um  und  wickelt  „bifilar".  Dann  heben  sich  die 
Wirkungen  des  Stromes  in  zwei  benachbarten  Drähten,  da  sie  ja 
von  entgegengesetzt  gerichteten  .Strömen  durchflössen  werden,  auf. 
Größere,  bifilar  gewickelte  Widerstände  (>  lUOO  Q)  lassen  mit 
Wechselstrom  nicht  mehr  gut  arbeiten,  weil  ihre  elektrostatische 
Kapazität  zu  groß  wird.  Man  wickelt  sie  nach  Chaperon  ab- 
wechselnd unifilar  und  erhält  dadurch  für  Gleichstrom  und 
Wechselstrom  brauchbare  Widerstände. 

Kontakte  und  Verbindungen. 
Um  Übergangswiderstände  zu  vermeiden,  sorge  man  für  gute 
Kontakte.     Alle    Drahtenden,    Polklemmen   usw.    müssen    Metall- 
glanz  zeigen  und  sind  mit  Messer,    Feile  oder  Sandpapier  blank 
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ZU  halten.  Umeinanderwickeln  von  zwei  Drahtenden  oder  von 
Draht  und  Klemme  genügt  nicht.  Man  verwende  Klemmschrauben, 
die  einen  starken  Druck  ausüben.  Dauernd  in  Verbindung 
bleibende  Stücke  verlöte  man  mit  Zinnlot,  entferne  aber  das  Löt- 
wasser sorgfältig.  Zur  Verbindung  benutze  man  umsponnenen 
Kupferdraht,  für  stärkere  Ströme  umsponnene  Kabel.  Hat  man 
an  einen  Konstantanwiderstand  einen  Kupferdrabt  zu  befestigen, 
so  achte  man  darauf,  daß  die  Verbindungsstelle  nicht  durch  die 
Hand  oder  eine  andere  Wärmequelle  erwärmt  wird.  Jeder  Grad 
Temperaturerhöhung  erzeugt  einen  Thermostrom  von  0.00004  Volt, 
der  bei  feinen  Messungen  stören  kann. 

Längere  Drähte  wickele  man  stets  spiralig  auf,  daß  sie  federn 
und  leicht  zu  verlängern  oder  zu  verkürzen  sind.  Beim  Befestigen 
von  Drähten  durch  eine  Schraubenklemme  achte  man  darauf,  daß 
man  die  Drähte  so  zwischen  Schraube  und  Unterlage  legt,  daß 
der  Draht  beim  Drehen  der  Schraube  hinein-,  nicht  seitlich  heraus- 
gedreht wird. 

Quecksilbernäpfe  geben  nur  dann  sicheren  Kontakt,  wenn  das 
Quecksilber  rein  und  das  eintauchende  Metall  blank  und  womög- 


Fig.  34. 

lieh  amalgamiert  ist.  Ist  beides  nicht  der  Fall,  so  kann  sich  um 
den  eintauchenden  Draht  eine  Schmutztüte  bilden,  die  ganz  un- 
sicheren Kontakt  gibt. 

Ein  Paraffinklotz,  in  den  mit  dem  Messer  1  cm  tiefe  Löcher 
gebohrt  sind,  ein  wenig  reines  Quecksilber  und  dicke  reine  Kupfer- 
drähte bilden  die  Bestandteile  der  einfachsten  und  besten  Ein- 
und  Ausschalter,  Stromwender  usw.  Eine  oft  gebrauchte  Form, 
die  Wippe,   zeigt   die  beistehende  Figur  (s.   Fig.  34).     P  ist  ein 
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Paraffiuklotz  mit  G  Löchern.  3  ist  mit  G  verhuuden,  4  mit  5- 
in  1  und  2  tauchen  die  Stromzut'ührunpen.  .le  nachdem  die 
Enden  der  an  der  isolierenden  Handhabe  //  angebrachten  Wippe 
in  5  und  G  oder  in  '.\  und  4  eintauchen,  geht  der  Strom  zwischen 
3  und  4  in  der  einen  oder  der  andcrtMi  Richtung.  Kntfernt  man 
die  Kreuzbügel,  so  dient  die  Wippe  /um  Ein-  und  Ausschalten. 
Legt  man  in  5  und  6  die  Zuführungen  eines  zweiten  Stromkreises 
an,  so  kann  man  abwechselnd  im  einen  oder  im  anderen  Kreise 
Strom  geben. 

Stromquellen. 

Als  Stromquellen  kommen  hauptsächlich  Bleiakkumulatoren 
in  Betracht,  die  nach  der  Erschöpfung  wieder  aufgeladen  werden. 
Sie  bestehen  aus  der  Kette  Pb,  HjSO^  vom  spezifischen  Gewicht 
1.18 — 1.23,  PbOg  und  enthalten  meist,  um  mehr  Strom,  mehr 
Amperestunden,  entnehmen  zu  können,  aus  mehreren  miteinander 
verbundenen  Pb-  bzw.  PbOj-Elektroden.  Frisch  aufgeladene  Akku- 
mulatoren können  bis  2.5  Volt  Spannung  haben.  Die  Spannung 
sinkt  beim  Gebrauch  rasch  und  bleibt  lange  bei  etwas  über  2  Volt 
konstant.  Weiter  als  bis  1.83  Volt  darf  man  sie  nicht  entladen. 
Man  muß  daher  die  Spannung  von  Zeit  zu  Zeit  nachprüfen, 
wozu  handliche  und  recht  genaue  Voltmeter  im  Handel  sind.') 
Die  Platten  der  Akkumulatoren  müssen  stets  mit  Säure  über- 
deckt sein.  Man  füllt  daher  mit  Wasser  oder  Akkumulatoren- 
säure nach.  Die  Säure  darf  kein  Platin  enthalten.  Zu  schnelle 
Entladung  sowie  langes  Stehen  im  entladenen  Zustand  schädigt 
die  Apparate.  Man  baut  sie  am  besten  in  einfache  Holzstative 
oder  Kästen  ein  und  lötet  die  Pole  ein  für  allemal  an  zwei  mit 
-t-  und  —  bezeichnete  Klemmen,  die  auf  gegenüberliegenden 
Seiten  des  Gehäuses  angebracht  sind.  Näheres  über  die  Behand- 
lung der  Akkumulatoren  findet  man  in  den  kleinen  Spezialwerken 
von  Dolezalek  oder  Elbs. 

Braucht   mau  eine    kleinere  Spannung,    die    nicht   konstant 

')   Am     empfehlenswertesten     dürften    die    Akknmulatorenprüfer    von 
Hartmann  &  Braun  sein,  deren  MeBbereich  bis  zu  3  Volt  geht, 
ii  o  t  h  ,  Physikalisch-chemische  tTbungen.  8 
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ZU  sein  braucht,  so  sind  die  sogenannten  „Trockenelemente'' 
(Zn,  NH^Cl-Lösung  in  Sägespänen  oder  Kieselgur  aufgesaugt, 
Kohle- Braunstein)  empfehlenswert.  Ihr  innerer  Widerstand  ist 
naturgemäß  nicht  zu  vernachlässigen,  während  er  bei  den  Akku- 
mulatoren minimal  ist  (große  Elektroden  einander  nahe  gegen- 
überstehend in  einer  gutleitenden  Lösung!) 

Die  Normalelemente  (s.  S.  102  und  141)  sind  nie  als 
Arbeitselemente,  sondern  nur  in  fast  stromlosem  Zustand,  also 
durch  einen  sehr  großen  Widerstand  geschlossen  oder  durch  eine 
gleich  große  entgegengesetzt  gerichtete  E.M.K.  abkompensiert,  zu 
benutzen. 

Man  darf  ihnen  höchstens  Vioooo — V20000  ^Qipere  entnehmen. 
Ihr  innerer  Widerstand  ist  sehr  groß  und  nie  zu  vernach- 
lässigen. 

Will  man  mit  Wechselstrom  arbeiten,  so  genügen  für  fast 
alle  Zwecke  die  Induktorien  kleinsten  Formates  mit  Platinunter- 
brecher. Sie  werden  durch  ein  einziges  Element  betrieben,  wobei 
meist  noch  ein  kleiner  Widerstand  vorgeschaltet  werden  kann. 
Man  stellt  den  Widerstand  und  den  Unterbrecher  so  ein,  daB 
ein  schwacher,  möglichst  hoher  Ton  entsteht. 

Meßinstrumente. 

Da  die  Konstruktion  und  Handhabung  im  einzelnen  von 
Typ  zu  Typ  wechselt,  können  nur  die  gemeinsamen  Grundlagen 
der  wichtigsten  Apparate  besprochen  werden.  Bezüglich  aller 
Einzelheiten  muß  auf  größere  Physikbücher  oder  sogar  auf  die 
leicht  zugänglichen  Spezialkataloge  der  betreffenden  Firmen  ver- 
wiesen werden. 

Das  Prinzip  der  hauptsächlich  in  Betracht  kommenden  In- 
strumente ist  kurz  das  folgende:  Befindet  sich  eine  kleine  Magnet- 
nadel innerhalb  einer  oder  zwischen  zwei  Drahtspulen,  deren 
Windungsebene  der  nicht  abgelenkten  Nadel  parallel  ist,  so  wird 
die  Nadel  abgelenkt,  wenn  durch  die  Spulen  ein  Strom  fließt. 
Bei  kleinen  Ausschlägen  ist  der  Winkel  (von  anderen  Variablen 
abgesehen)  der  Stromstärke  proportional,  der  Direktionskraft  der 
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NadelaufliünguiiK  umgekehrt  proportional  (Nadelgalvan<mi<U'r,. 
In  neueren  Instrumenten  l)enutzt  mau  feststehende,  rehitiv  starke 
Magnete  und  leicht  drehbare  I)rahtspulen,  durcii  die  der  zu 
messende  Strom  kreist  (Drehspulengalvanometerj.  In  der  Ruhe- 
lage fällt  die  WinduDgsebene  der  beweglichen  Spule  mit  der 
der  magnetischen  Kraftlinien  zusammen. 

Bei  dieser  Konstruktion  ist  man  durch  Anwendung  starker 
Magnete  von  äußeren  magnetischen  Einflüssen  unabhängig  und  er- 
höht dadurch  zugleich  die  Emptindlichkeit.  I)ie  Direktionskraft  der 
Aufhängung  (die  zugleich  die  Stromzuführung  darstellt),  macht 
man  durch  Verwendung  von  Lametta  möglichst  gering.  Für  ver- 
schiedene Empfindlichkeiten  sind  den  guten  Spicgelgalvanometern 
auswechselbare  Spulen  beigegeben.  Der  Widerstand  des  Instru- 
mentes ist  stets  bekannt,  so  daß  man  in  passender  Weise  Wider- 
stände vor-  und  nebenschalten  kann. 

In  der  im  Magnetfeld  schwingenden  Spule  entstehen  Induktions- 
atröme,  die  die  Schwingungen  dämpfen.  Die  Dämpfung  ist  dem 
Gesamtwiderstand  umgekehrt  proportional,  sie  darf  nicht  zu  grob 
werden,  weil  sonst  das  Galvanometer  ,, kriecht",  sich  zu  langsam 
einstellt. 

Ist  die  Dämpfung  zu  gering,  so  daß  die  Einstellungen  nicht 
aperiodisch  sind,  so  schaltet  man  einen  Widerstand  in  Neben- 
schluß, wodurch  man  allerdings  die  Empfindlichkeit  des  Instru- 
mentes herabsetzt.  (Fig.  33).  Man  unterscheidet  Spiegel-  und 
Zeigergalvanometer.  Bei  ersterem  trägt  das  bewegliche  System 
einen  kleinen,  leichten  Spiegel,  dessen  Ablenkung  mittels  des 
Poggendor  ff  sehen  Verfahrens  bestimmt  wird. 

Fernrohr  mit  Skala.  Ablesung  des  Skalenteils,  der  durch  Reflexion 
am  Spiegel  im  Fadenkreuze  des  Fernrohrs  sichtbar  wird.  Messung  in  strom- 
losem Zustand  und  bei  Stromscliluß.  Proportionalität  von  Ausschlag  und 
Spiegelablenkuug  nur  bii  kleinen   Winkeln! 

Bei  den  Zeigergalvanometern,  die  meistens  die  becjuemeren, 
aber  weniger  empfindlichen  Instrumente  sind,  spielt  der  mit  dem 
beweglichen  System  verbundene  Zeiger  über  einer  Skala,  die  eine 
willkürliche  Teilung  trägt  oder  in  bestimmte  Einheiten  (Ampere, 
Milliampere,  Volt)  geteilt  ist.    Zur  Vermeidung  von  parallaktischen 

8' 
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Fehlern  trägt  der  Zeiger  eine  messerförmige,  mit  der  Schärfe  nach 
oben  gerichtete  Spitze,  die  sich  häufig  über  einem  untergelegten 
Spiegel  bewegt.  Die  Stromzuführung  wird  bei  den  besseren 
Instrumenten  durch  zwei  feine  Spiralen  bewerkstelligt,  die  dem  be- 
weglichen System  zugleich  die  Direktion  geben  und  es  im  strom- 
losen Zustand  in  die  Nulllage  zurückdrehen.  Alle  besseren 
Instrumente  haben  Stellschrauben,  Libellen,  Nullpunktskorrek- 
tion und  Arretierung.  Das  System  hängt  nur  dann  frei, 
wenn  die  Libelle  genau  einspielt.  Nach  dem  Gebrauch  ist  zu 
arretieren ! 

Die  Ausscbläge  aller  derartiger  Instrumente  sind  der  Strom- 
stärke proportional,  sie  sind  also  zunächst  Amperemeter.  Hat 
das  Instrument  aber  einen  so  großen  Widerstand  //',  daß  die  übrigen 
im  Stromkreis  vorhandenen,  variablen  Widerstände  dagegen  nicht 
in  Betracht  kommen,  so  ist  der  Ausschlag  der  Spannung  pro- 
portional und  die  Teilung  in  Volts  ist  nach  dem  Prinzip 
e  =  i  X  t^l'  angefertigt. 

Solche  Instrumente  legt  man  am  besten  in  einen  Nebenstrom- 
kreis, weil  dann  die  Stromstärke  im  Hauptkreis  kaum  geändert  wird 
(s.  S.  108).  Die  typische  Anordnung  ist  die:  das  Amperemeter  im 
Hauptkreis,  das  Voltmeter  im  Nebenschluß. 

Beim  Arbeiten  mit  Wechselstrom  kommen  für  unsere  Zwecke 
nur  Nullinstrum ente  in  Betracht,  d.  h.  Instrumente,  die  Strom- 
losigkeit  anzeigen.  Galvanometer  sind  für  Wechselstrom  un- 
brauchbar. An  ihre  Stelle  tritt  das  Telephon,  das  auf  Gleich- 
strom nicht  reagiert  (außer  beim  Offnen  und  Schließen). 

Auf  einem  ganz  anderen  Prinzip  ist  das  Kapillarelektrometer 
von  Lippmann  aufgebaut,  das  durch  Ostwaid  zu  einem  be- 
quemen und  wohlfeilen  Laboratoriumsinstrument  umgearbeitet  ist 
und  ausschließlich  als  Nullinstrument  verwendet  wird.  Ein  in 
einer  schräg  oder  aufrecht  stehenden  Kapillare  beweglicher  Queck- 
silberfaden ist  durch  25  proz.  Schwefelsäure  mit  einem  großen 
Quecksilbermeniskus  verbunden.  Dann  ist  die  Ruhelage  des 
Meniskus  durch  die  Oberflächenspannung  und  den  hydrostatischen 
Druck  der  Quecksilbersäule,  in  die  der  Faden  endet,  gegeben. 
In    beide   Quecksilbermassen    tauchen   Platindrähte,    die    bis    auf 
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ein  kleines  freies  Stück  in  Glasröhren  eingeschnioizen  siud. 
Verbindet  man  sie  mit  den  Pulen  eines  Elementes,  und  zwar  den 
zum  Quecksilber  in  der  Kapillare  führenden  mit  dem  negativen 
Pol,  so  tritt  dort  Wasserstoffpolarisation  auf.  Dadurch  wird  die 
Oberflächenspannung  verringert,  der  Quecksilbermeuiskus  wandert 
in  der  Kapillaren,  die  Verschiebung  wird  mit  einer  Lupe  an  einer 
untergelegten  Skala  oder  bei  senkrechten  Kapillaren  mittels  eines 
schwach  vergrößernden  Mikroskops  mit  Okularmikrometerskala 
abgelesen.  Bei  ganz  kleinen  Potentialdifferenzen  herrscht 
Proportionalität  zwischen  Ausschlag  und  Polarisation.  Über 
0.95  Volt  darf  man  nicht  anlegen.  Im  Ruhezustand  sind  beide 
Quecksilbermassen  miteinander  verbunden,  das  Instrument  ist 
„kurz  geschlossen''. 

Quadrantelektrometer  s.  S.  163. 

Übungen. 

Soweit  obige  Ausführungen  für  den  Praktikanten  neu  »xler 
nicht  ganz  geläufig  sind,  baue  er  sich  mittels  eines  Akkumulators 
oder  Trockenelementes,  eines  einfachen  Stöpselrheostaten  oder 
eines  Ruhstratschen  Widerstandes  und  eines  wohlfeilen  Galvano- 
meters die  besprochenen  Schaltungen  zusammen  und  überzeuge 
sich  von  der  Richtigkeit  der  angegebenen  Formeln. 

Stehen  z.  B.  zwei  Akkumulatorenprüfer  mit  verschiedenem 
Apparaten  widerstand  zur  Verfügung,  so  überzeuge  man  sich  da- 
von, daü  mau  bei  einem  Trockenelement  zwei  verschiedene  E.M.K. 
abliest,  die  beide  ein  wenig  zu  klein  sind,  weil  der  innere  Wider- 
stand des  P]lementes  gegen  den  Voltwiderstand  nicht  zu  ver- 
nachlässigen ist.  Man  berechne  die  E.M.K.  und  //,.  aus  lf\^, 
If \^  und  den  beiden  Ausschlägen.  Mau  überzeuge  sich,  daß 
beide  Instrumente  bei  einem  Akkumulator  die  gleiche  Spannung 
anzeigen. 

Man  erhöhe  den  Meßbereich  eines  Galvanometers  und  eines 
Amperemeters,  messe  im  selben  Stromkreis  Spannung  und 
Stromstärke,  schalte  zwei  Widerstände  hintereinander  und  par- 
allel usw. 
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]V[an  bestimme  approximativ  den  Wärmewert  von  1  Volt- 
Amperesekunde,  indem  man  durch  einen  isolierten  Nickelin-  oder 
Manganindraht,  der  an  dicke  Cu-Drähte  gelötet  ist,  und  in  ein 
kleineres  Kalorimeter  taucht,  eine  gemessene  Zeit  einen  Strom  von 
bekannter  Spannung  und  Stärke  hindurchsendet.  (Drahtwiderstand 
=  10  ß,  drei  Akkumulatoren  hintereinandergeschaltet,  Stromschluß 
ca.  2  Minuten,  200  g  Wasser  im  Kalorimeter.)  Man  messe  den 
Drahtwiderstand,  wenn  er  nicht  bekannt  ist  (s.  a.  f.  S.)  und  lege 
an  die  Enden  des  Widerstandes  ein  Voltmeter,  so  daß  man  i 
nach  dem  Ohm  sehen  Gesetze  berechnet.  In  praxi  wird  man  meist 
umgekehrt  verfahren  und  das  Kalorimeter  auf  diese  Weise  eichen ! 


Elektrisches  Leitvermögen. 


Allg^emeines. 
Ziii-  Bestimmung  des  Leitvermiigens  dient  am  besten  die 
Wheatstonesche  Meßanordnung,  die  aus  G  Strombahnen  besteht. 
4  Widerstände  X,  U ,  b  und  a  sind  zu  einem  Kreise  geschlossen; 
zwischen  A' —  //'  und  a  —  fi  ist  die  Stromquelle  (•/)  eingeschaltet; 
zwischen  X  —  a  und  W—b  das  Nullinstrument  [T]  (s.  Fig.  35\ 
J  sei  die  einzige  E.M.K.  im  System.  w 
Aus  den  oben  besprochenen  Gesetzen 
für  eine  verzweigte,  stromdurchflossene 
Leitung   folgt,    daß   durch   T  nur   dann 


kein  Strom  fließt,  wenn  —  = 
X=  //'?    ist. 


W 


also 


Die  Messung  von  a  und  b  reduziert 

man   dadurch  auf  eine  Längenmessung, 

das    man    für    a  -{-  b   einen   homogenen, 

kalibri sehen  Draht  nimmt,  auf  dem  ein  Kontakt  schleift,  der  den 

Draht  in  zwei  Teile  a  und  b  teilt.    Bei  einem  Draht  von  gleichem 

Querschnitt  (</)  und   gleichem   spezifischen   Leitveimögen  [x)  ver- 

W  L 

hält  sich  nach  S.  104  -^j/   =    .  .     //  ist  ein  variabler  Widerstand 

(Dekadenrheostat). 

Mißt  man  den  Widerstand  eines  Drahtes,  so  nimmt  man 
als  Stromquelle  /  einen  Akkumulator  oder  ein  Trockenelement, 
als  Nullinstrument  T  ein  Galvanometer.  Ist  A'  der  Widerstand 
einer  Flüssigkeitssäule,  die  den  Strom  nur  unter  Zersetzung  leitet, 
so  muß  man  mit  Wechselstrom  arbeiten,  bei  dem  jeder  Strom- 
stoß  die   zersetzende   Wirkung    des   vorhergehenden   kompensiert. 
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Alsdann   ist  /  die   sekundäre   Wickelung   eines  kleinen   Indukto- 
riums,  T  ein  Telephon. 

Zur  Messung  von  Drahtwiderständen  sind  bequeme  Apparate  konstruiert, 
bei  denen  TF,  a  und  h  in  einen  Kasten  eingebaut  sind,  an  den  X,  J  und  T 
angeschaltet  werden,    a  sowohl  wie  b  sind  variabel  =  l  ü,  10  i2,  100  £1  oder 

1000  Sl,  so  daß  man  das  Verhältnis  von  -—  zwischen        -^  und variieren 

'  b  1000  1 

kann  und  X  stets  durch  Multiplikation  mit  einem  Zehnerfaktor  findet.     W  ist 

ein  vollständiger  Widerstandskasten.    Der  Apparat  trägt  einen  Doppeltaster 

mit  Druckknopf,  durch  dessen  Niederdrücken  nacheinander  das  Element  und 

das   Galvanometer    eingeschaltet  werden.     Das   Galvanometer  schützt  man 

durch  Vorschalten  eines  sehr  großen  Widei'standes,  der  durch  Niederdrücken 

eines  zweiten  Tasters   erst  dann   ausgeschaltet   wird,   wenn   die  Ausschläge 

sehr  klein  geworden  sind. 

Übersieht   mau    die  Schaltung  nicht,   so   baue  man   sich  den  Apparat 

mit  einem  weniger  empfindlichen  Galvanometer  (Demonstrationsgah^anometer) 

und  Einzelwiderständen  zusammen. 

Der  Widerstand  von  Drähten  kommt  für  den  physikalischen 
Chemiker  nur  als  Hilfsgröße  in  Betracht. 

Leitvermögen  von  Lösungen. 

Die  Elektroden  bestehen  aus  platiniertem  Platin;  nur  bei 
leicht  zersetzlichen  oder  ganz  verdünnten  Lösungen,  bei  denen 
die  Oxydation  oder  die  geringe  Absorption  durch  das  Platin- 
schwarz die  Konzentration  erheblich  ändern  könnte,  werden  blanke 
Elektroden  verwendet.  Die  Platinierung  verringert  die  Polari- 
sation an  den  Elektroden  und  verbessert  dadurch  das  Minimum 
im  Telephon. 

Man  platiniert  die  Elektroden,  nachdem  man  sie  gut  (mit 
Chromsäure-Schwefelsäure,  oder  Salpetersäure,  oder  Natronlauge, 
je  nach  der  Art  der  Verunreinigung)  gereinigt  und  sie  mit  destil- 
liertem Wasser  abgespült  hat. 

Als  beste  Platinierungstlüssigkeit  empfiehlt  sich  eine  Lösung, 
die  in  30  g  Wasser  1  g  HgPtClg  und  8  mg  Bleiacetat  enthält.  Sie 
verdünnt  sich  im  Gebrauch.  Man  platiniert,  indem  man  unter 
häutigem  Kommutieren  des  Stroms  zwei  Akkumulatoren  anlegt  und 
den  Strom  zu  einer  mäßigen  Gasentwickelung  reguliert.  Nach  dem 
Ausgießen  und  Abspülen  füllt  man  mit  einer  Natriumacetatlösung 
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r_'i 


und  elektrolysiert,  damit  die  Zersetzungsprodukte  der  ersten 
Lösung  aus  dem  Platinschwarz  herauskommen,  wieder  einige 
Minuten  unter  häutigem  Wechsel  der  Stromrichtung.  Dann  wird 
mit  warmem  Wasser  unter  öfterer  Erneuerung  der  Füllung  aus- 
gewaschen, his  sich  das  Leitvernüigen  des  Wassers  nicht  mehr 
ändert. 

Da  das  Leitvermögen  x  =      x    .   ist.  muß  die  Entfernung  der 

Elektroden  (/)  sowie  ihr  Querschnitt  {q)  genau  fixiert  sein. 

Man  nehme  daher  nicht  —  aus  falscher  Sparsamkeit  —  /u 

dünnes  Platinblech  für  die  Elektroden.  heißt     die    .,Wid'r- 

Standskapazität"  des  Gefäßes.  ^lan  unterscheidet  Widerstands- 
gefäße mit  konstanter  und  mit  variabler  Widerstand^kapazilät. 
Von  den  äußerst  zahlreichen  Typen  haben  sich  die  folgenden  am 
meisten  bewährt: 

A.   Form   von  Kohlrausch  (Fig.  30  .     Die   Elektroden  sind 
durch  die  Gefäßwand  geschmolzen.     Die  umgebogenen  Enden  der 


Fig.  36. 


Fig.  37. 


Platindrähte  taucht  man  in  Quecksilbernäpfe.  Die  unteren  Enden 
der  Drähte  überzieht  man  zur  Isolation  mit  dünnem  Kautschuk- 
schlauch,  den  man,   zugleich   um   die   Stabilität   zu   erhöhen,    an 
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der  Durchschmelzstelle  mit  einem  Polster  aus  Wachskolophonium 
befestigt.  Um  die  Elektroden  unverrückt  zu  erhalten,  sind  sie 
durch  einen  kleinen  Glasring  an  die  Wand  gedrückt.  Das  Gefäß 
ist  nicht  zu  trocknen,  es  wird  (wie  alle  folgenden  Typen  eben- 
falls) mit  destilliertem  Wasser  gefüllt  aufbewahrt  und  mehrmals 
mit  der  zu  untersuchenden  Lösung  vorgespült.  In  den  Thermo- 
meterschliff feilt  man  am  besten  eine  Rille,  damit  die  Luft  beim 

Einsetzen  entweichen  kann.     —  ist   meist   ca.  0.2    und   von    der 

q 

Höhe  der  Füllung  nicht  ganz  unabhängig.  Man  fülle  stets  bis 
zur  gleichen  Höhe  (Ringmarke  aus  Asphaltlack). 

B.  Form  von  Ostwald  (Fig.  37).  Die  Elektroden  sind  mittels 
kurzer  Platindrähte  in  Glasröhren  eingeschmolzen;  diese  sind  in 
einen  Hartgummideckel  gekittet.  Die  Stromzuführung  wird  durch 
Kupferdraht  und  Quecksilber  bewerkstelligt. 

Die  Elektroden  schließen  den  unteren  Querschnitt  des  Glas- 
gefäßes fast  vollständig  ab,  so  daß  die  W^iderstandskapazität  von 
der  Höhe  der  Füllung  ziemlich  unabhängig  ist,  da  kaum  Strom- 
fäden in  den  oberen  Teil  des  Gefäßes  gelangen.  ^) 

Beim  Herausnehmen  des  Deckels  ist  größte  Vorsicht  ge- 
boten, damit  sich  die  Elektroden  nicht  durch  Scheuern  an  der 
Glaswand  verbiegen.  Der  Deckel  trägt  ein  Loch  für  ein  Thermo- 
meter (Kapazität  meist  von  der  Größenordnung  0.5). 

Andere  Formen  für  sehr  gut  und  sehr  schlecht  leitende 
Flüssigkeiten  findet  man  in  dem  klassischen  Buch  von  Kohl- 
rauschundHolborn,  Leitvermögen  der Elektrolyte.  Leipzig  1898. 

Die  Apparate  mit  variabler  Widerstandskapazität  (mit  be- 
weglichen Elektroden)  haben  leicht  den  Übelstand,  daß  die 
Kapazität  auch  unbeabsichtigten  Veränderungen  ausgesetzt  ist. 

Folgende  Form  hat  den  Vorzug,  eine  zwar  nicht  kontinuier- 
liche, aber  in  genügend  viel  Stufen  variable,  zuverlässige  Kapazität 
zu  haben.  Bei  ziemlich  viel  Flüssigkeit  ist  der  Platinbedarf  gering 
und  die  Kapazität  von  der  Höhe  der  Füllung  sehr  wenig  ab- 
hängig.   Der  Typ  ist  von  Nernst-Magnus  vorgeschlagen  (Fig.  38). 


^)  Das    sieht    man    schon   beim  Phitinieren,    da    die   Außenfläche   der 
oberen  Elektrode  fast  blank  bleibt. 


Widerstuudögefüü« 


1  '2i 


C.  Ein  stabiles  vrlasgefüB  trägt  einen  testsit/enden  Kbonitdeckel 
mit  vier  Löchern,  zwei  kleinereu  iür  Ilülirer  und  Thermometer  (die 
in  der  Figur  fortgelassen  sind)  und  zwei  gr()ßeren  von  deutlich 
verschiedenem  Lumen.  In  diese  Löcher  i)assen  je  zwei  El)onit- 
numschetten,  die  durch  einen  übergreifenden  Kand  gehalten 
werden.  Von  dem  Rand  jeder  Manschette  ist  ein  Segment  abge- 
schnitten; an  diesen  glatten  Flächen  liegen  die  in  den  Deckel 
gesteckten  Manschetten  einander  an,  so  daß  ihre  Stellung  fixiert 
ist.     Li  jeder  Manschette    ist    ein   (Blasrohr  eingekittet.     Da  die 


Fig.  38. 


Fig.  38  a. 


Manschetten  verschiedene  Weiten  haben,  werden  auch  zwei 
Röhrensorten  von  etwas  verschiedenem  Lumen  gebraucht.  Die 
unteren  Öffnungen  sind  bei  zwei  Röhren  ausgezogen  und  verengt, 
während  die  oberen  bei  je  zweien  dieselbe  Weite  habe.  In  diese 
passen  Ebonitstopfen  mit  eingekitteten  Glasröhren,  die  unten  die 
Elektroden  tragen.  Die  Stopfen  sind  wieder  durch  Abschneiden 
der  übergreifenden  Deckel  an  je  einer  Stelle  fixiert.  Die  Elek- 
troden füllen  den  Querschnitt  der  Röhren  fast  aus  (Fig.  38a). 

So  hat  man  mit  vier  Röhren,  aber  nur  zwei  Elektroden,  vier 
genau  fixierte   Kapazitäten,   die   man    durch   })assende  Wahl   der 
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unteren  Röhrenöffuungen  geeignet  abstufen  kann.  {Aj  i?/,  Aj  Bn, 
All  -Bif  ^n  ^ii)-  Durch  Auseinandernehmen  und  Wiederzusammeu- 
bauen  ändert  man,  da  alle  Stellungen  fixiert  sind,  die  Kapazität 
nicht,  doch  ist  die  Kapazität  von  der  Höhe  der  Füllung  ein 
wenig  abhängig.  Man  fülle  immer  bis  zu  einer  bestimmten  Marke, 
die  ein  bequemes  Volumen,  etwa  100  com,  repräsentiert.^) 

Kohlrausch  hat  zur  Analyse  von  gut  leitenden  Lösungen 
ein  sehr  hübsches  Gefäß  konstruiert,  daß  die  Benutzung  eines 
Meßdrahtes  erübrigt.  Das  Gefäß  hat  U-Form,  einen  kleinen  Quer- 
schnitt, in  zwei  Korken  vertikal  verschiebbare,  gut  platinierte, 
horizontale  Elektroden  und  trägt  eine  Teilung  auf  jedem  Schenkel, 
die  direkt  die  Widerstandskapazität  angibt.  Für  a  und  b  nimmt 
man  zwei  gleiche  Widerstände,  so  daß  das  Telephon  schweigt, 
wenn  X  =  W  ist.  Man  wählt  für  W  ebenfalls  einen  zum  Rechnen 
bequemen  Widerstand  und  verschiebt  die  Elektroden,  bis  das 
Telephon  schweigt.  Man  addiert  die  Ablesungen  an  beiden 
Schenkeln  und  kennt  somit  die  Kapazität.  Dividiert  man  durch 
W,  so  erhält  man  direkt  x.  Da  man  die  gleiche  Kapazität  aus 
verschiedenen  Summanden  zusammensetzen  kann,  kann  man  Fehler 
der  Teilung  oder  der  Ablesung  durch  mehrfache  Beobachtung  an 
verschiedenen  Stellen  eliminieren. 

Da  man  die  meisten  Leitvermögensgefäße  schlecht  trocknen 
kann  (man  soll  nicht  erhitzen  und  Alkohol  wird  durch  das 
Platinschwarz  oxydiert!)  spült  man  zweimal  mit  kleinen  Mengen 
der  zu  untersuchenden  Lösung  aus.  Auch  kann  man  mit  einer 
approximativen  Lösung,  Rückständen  von  früheren  Messungen, 
vorspülen ! 

Bei  allen  Messungen  des  elektrolytischen  Leitvermögens  ist 
auf  genaue  Temperaturbestimmung  der  größte  Wert  zu  legen. 
Pro  Grad  Erhöhung  steigt  das  Leitvermögen  je  nach  der  Be- 
weglichkeit der  Ionen  um  1.5 — 2.5  Prozent!  Die  beweglichsten 
Ionen  (H"  und  OH')  haben  den  kleinsten  Temiieraturkoeftizienten. 
Hat  man  Serienmessungen  oder  Messungen  bei  einer  bestimmten 
Temperatur  zu  machen,  so  arbeite  man  im  Thermostaten. 

^)  Der  Apparat  ist  von  Keiser  und  Schmidt,  Berlin,  zu  beziehen. 
Preis  30  Mk. 
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Nach  dem  Gel)rauche  muß  man  das  Gefäß  ausfrießen,  mit  destil- 
liertem Wasser  ausspülen,  wieder  auffüllen  und  die  FüHuhr  nielirfacli 
erneuern.  Denn  das  Gelöste  wird  stets  ein  wenig  vom  Platinschwarz 
aufgenommen  und  nur  langsam  durch  DifTusion  wieder  abgegehen. 

Bei  gut  leitenden  Lösungen  muß  nmn  den  Zuleitungswider- 
stand, der  von  der  Größenordnung  0.05 — O.lOß  zu  sein  ptiegt. 
berücksichtigen.  (Man  mißt  ihn  nach  Füllung  des  trockenen  Ge- 
laßes mit  Quecksilber,  am  besten  vor  dem  Platinieren."  Hr-i 
schleclit  leitenden  Flüssigkeiten  kommt  das  Eigenleitvermögen 
des  Lösungsmittels  in  Betracht.  Gutes  „destilliertes"  Wasser 
hat  bei  18"  ein  Figenleitvermögen  von  1 — 2  x  10~".  (Dieses 
Leitvermögen  rührt  in  erster  Linie  von  gelöster  Kohlensäure, 
nicht  von  den  Ionen  des  Wassers  selbst  her;  wirklich  reines 
Wasser  hat  bei  18"  ein  Leitvermögen  von  nur  0.04  x  10~'.) 
7j,)oo  n.  neutrale  Salzlösungen  haben  bei  18"  ein  Leitvermögen 
von  ca.  110  x  10"^  also  nur  50 — 100  mal  so  viel  als  das  Lösangs 
mittel,  bei  einer  schwachen  Säure,  wie  Essigsäure,  ist  in  derselben 
Konzentration  das  Verhältnis  nur  ca.  20—40:1. 

Nach  dem  Massenwirkungsgesetz  wird  der  Dissoziationsgrad 
der  im  Wasser  gelösten  Kohlensäure  durch  größere  Mengen 
anderer  Säuren  vollständig  zurückgedrängt,  so  daß  man  von  dem 
beobachteten  Leitvermögen  von  Säurelösungen  das  Leitvermögen 
des  Wassers  nicht  abzieht;  vorausgesetzt,  daß  es  so  klein  ist, 
daß  es  wirklich  nur  von  Kohlensäure,  nicht  von  Salzen  herrührt! 
Bei  Salzlösungen  bringt  man  das  Leitvermögen  des  Wassers  in 
Abzug,  soweit  es  nicht  in  die  Beobachtungsfehler  fällt.  Die 
Widerstandsgefäße  sollen  möglichst  aus  ,, Jena-Glas"  (Glas  16  III 
oder  59  III)  angefertigt  sein.  Man  bewahre  sie  stets  mit  Wasser- 
füllung auf  und  erneuere  das  Wasser,  auch  wenn  das  Gefäß  nicht 
benutzt  wird.  Dadurch  verringert  man  die  anfangs  oft  erheblichi- 
Auflösung  von  Alkali  aus  dem  Glase,  die  namentlich  bei  der 
Untersuchung  von  Säuren  die  Resultate  fälschen  kann. 

Die  bequemsten  Widerstände  sind  etwa  50 — 1000  li.  Stücke 
ül)er  1000  il  müssen    nach  Chaperon  gewickelt  sein   (s.S.  111). 

Man  vermeide  unnötig  starken  Strom  und  langen  Strom- 
schluß, weil  sonst  die  Strom  wärme  stören  könnte. 
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Man  verbessert  die  Genauigkeit  der  Messung  erheblich,  wenn 
man  nicht  einen  ausgesjiannten  Draht   zur  Bestimmung  von  a :  b 
benutzt,  denn  über  1  m  Länge  kann  man  schlecht  gehen,  sondern    > 
wenn  man  einen  viel  längeren  Draht,  in  10  Windungen  auf  eine 
Walze  aus  isolierendem  Material  gewickelt,  verwendet. 

Walzenbrücke.  Die  Walze  ist  in  100  Teile  geteilt,  ein 
fester  Index  bezeichnet  die  abzulesende  Stelle.  Auf  der  Walze 
schleift  ein  Kontakträdchen,  das  auf  einer  vor  der  Walze  be- 
findlichen, in  10  Teile  geteilten  Achse  läuft.  Eine  Feder  drückt 
das  Eädchen  an  den  Meßdraht. 

Die  Kerbe  des  Rades,  sowie  die  Achse  müssen  peinlich 
sauber  gehalten  werden.  An  feineren  Typen  der  Walzenbrücke 
befinden  sich  einige  Vergleichswiderstände  (meist  1,  10,  100, 
1000,  10000  ß)  in  den  Untersatz  eingebaut,  doch  ist  die  An- 
schaltung  eines  Dekadenrheostaten,  der  eine  feinere  Abgleichung 
erlaubt,  fast  vorzuziehen. 

Für  Präzisionsarbeiten  ist,  wenn  man  nicht  stets  im  gleichen 
Bereich  des  Meßdrahtes  arbeitet,  eine  Kalibrierung  des  Drahtes 
nötig.  (Näheres  s.  in  größeren  Handbüchern.)  Durch  Doppel- 
messung (Schaltung  1  X  —  W,  Schaltung  II  W  —  X),  entsprechend 
der  Doppelwägung,  und  Mittelnehmen  kann  man  ünsymmetrien 
des  Drahtes  eliminieren.  Durch  Vorschalten  von  bequemen 
Multiplis  des  Meßdrahtwiderstandes  kann  man  die  Genauigkeit 
der  Messung  erhöhen.  Man  benutze  nach  Möglichkeit  nur  die 
Mitte  der  Brücke.  Eine  einfache  Überschlagsrechnung  oder  eine 
mathematisch  strenge  Fehlerrechnung  ergibt,  daß  der  gleiche 
Einstellungsfehler  in  der  Mitte  des  Drahtes  am  wenigsten  aus- 
macht (s.  S.  6).  Durch  Benutzung  eines  vollständigen  Dekaden- 
rheostaten ist  es  stets  möglich,  a  fast  gleich  b  zu  machen,  aus- 
genommen, wenn  X  ganz  groß  (wie  bei  der  Untersuchung  von 
Wasser)  oder  ganz  klein  (wie  bei  der  Messung  des  Zuleitungs- 
widerstandes) ist.  In  beiden  Fällen  ist  aber  keine  große  Ge- 
nauigkeit erforderlich,  weil  es  sich  um  Korrektionsgrößen  handelt. 

Das  Telephon,  das  nur  einen  leisen,  hohen  Ton  geben  soll, 
drücke  man  fest  an  das  eine  Ohr  und  verstopfe  das  andere  durch 
ein  Glaskügelchen  mit  weitem  Stiel. 
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Erhält  man  kein  absolutes  Minimum,  so  sucht  man  entweder 
zwei  Stellen  mit  gleich  starkem  Ton  und  nimmt  das  Mittel  oder 
man  geht  ähnlich  vor  wie  bei  der  Einstellung  am  Halbschatten- 
apparat (s.  S.  W3). 

Ist  das  Minimum  deswegen  verwaschen,  weil  in  den  Wider- 
standsrollen  oder  dem  Meßgefäß  Ladungskapazitäten  auftreten,  so 
schaltet  man  parallel  zu  dem  anderen  Stromzweig  eine  gleiche 
Kapazität,  indem  man  einen  kleinen  Stöpselkondensator  parallel 
schaltet  und  probiert,  bei  welcher  Schaltung  (Stöpselung)  das 
Minimum  sich  verbessert.     (Vgl.  den  Abschnitt  Elektrostatik). 

Die  Widerstandskapazität  —  läßt  sich  nur  bei  besonders  ein- 
fach geformten  Gefäßen  durch  eine  Längenmessung  bestimmen. 
Kohlrausch  hat  lange  zylindrische  Gefäße  mit  Elektroden,  die 
den  Querschnitt  vollständig  ausfüllen,  genau  ausgemessen  und 
mit  Hilfe  der  so  gefundenen  Widerstandskapazitäten  das  Leit- 
vi'rm()geu  einer  Reihe  von  „NormaUösungen"  bei  verschiedenen 
Temperaturen  absolut  bestimmt.  Die  Lösungen  lassen  sich  bequem 
und  genau  reproduzieren  und  dienen  zur  Eichung  von  Gefäßen, 
deren  Widerstandskapa/ität  direkt  nicht  zu  messen  ist. 

Solche  Lösungen  sind  (mit  Auswahl): 


Gesättigte  In.  KCl-  ,',.«•  KCl-  -^\,u.  KCl- 

NaCl-Lösung  Lösung  Lösung  Lösung 


15°  0.2014  0.09252  0.01048  0.002243 

18»  0.2160  0.09822  '           0.011  l!t  0.002397 

20<*  0.22.J9  0.10207  O.Ol  IGT  O.OO-J.iOl 

25"  0.2518  0.11180  0.01288  0.002765 

Man  sieht  aus  obiger  Tabelle,   daß  das  molekulare  Leitvermögen 
des  KCl  von   1  n.  auf  0.02  n.  noch  stark  ansteigt,  ferner,  daß  der 

Temperaturkoeffizient    (./'  -7\"-)  ca.  2"/,)  beträgt. 

Man  kann  stets  linear  interpolieren,  01)ige  Leitvermögen  ver- 
stehen sich  nach  Abzug  des  Wasserleitvermögens.  Um  eine  normale 
KCl-Lösung  her/ustellen,  wägt  man  74.55  g  reines,  trockenes  KCl 
ab  und  löst  es  bei  18*^  zu  einem  (wahren!)  Liter  Lösung  auf. 
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Übungen. 

1.  Absolute  Bestimmung  des  Leitvermögens.  Ein  zylindrisches 
Glasrobr  von  15 — 20  mm  innerem  Durchmesser  und  ca.  15  cm 
Länge  ist  auf  beiden  Seiten  durch  Gummistopfen  verschlossen, 
durch  welche  dicke  Platindrähte  hindurchgeführt  sind.  Die 
Platindrähte  tragen  horizontale  Kreisscheiben  aus  platiniertem 
Platinblech,  die  den  Querschnitt  des  Rohrs  ganz  ausfüllen. 

Man  beschicke  das  Rohr  mit  0.1  n.  KCl-Lösung.  Damit  die 
Luft  beim  Einsetzen  des  oberen  Gummistopfens  entweichen  kann, 
klemmt  man  einen  dünnen  Draht  mit  ein,  den  man  herauszieht, 
wenn  durch  Hineindrücken  und  vorsichtiges  Herausziehen  alle 
Luft  unter  den  Elektroden  entwichen  ist. 

Man  klemmt  das  Gefäß  ein  und  überläßt  es  kurze  Zeit  sich 
selbst,  damit  es  Zimmertemperatur  annimmt,  hängt  ein  Thermo- 
meter daneben  auf  und  mißt  den  Widerstand  durch  Vergleich 
mit  drei  verschiedenen  Drahtwiderständen.  Man  wählt  die  Wider- 
stände so^  daß  man  nicht  weit  von  der  Mitte  des  Walzendrahtes 
abliest  und  stellt  für  jeden  Widerstand  dreimal  ein.  fP'^  muß  für 
jeden  Widerstand  berechnet  werden.  Nach  der  Ablesung  des 
Thermometers  mißt  man  /  an  vier  Stellen  des  Rohrs  durch  Anlegen 
eines  guten  Lineals  (etwa  des  Rechenschiebers.)  Dann  mißt  man 
den  Durchmesser  mit  einem  Fühlhebel  oder  dgl.  und  berechnet  x 

aus  X  =  — .     Der  Wert  stimmt   bei  genauem  Arbeiten  mit  dem 
qw 

aus  der  '^l'abelle  berechneten  auf  ca.  1  °j^  überein. 

2.  Bestimmung  der  Widerstandskapazität  eines  Gefäßes. 
Man  bestimmt  bei  einem  der  später  benutzten  Gefäße  (nach 
Kohlrausch,  Ostwald  oder  Nernst-Magnus)  die  Widerstands- 
kapazität durch  Eichung  mit  einer  der  Normallösungen. 

Das  Nernst-Magnussche  Gefäß  wird  für  die  größte  und 
die  kleinste  Kapazität  geeicht.  Bei  diesen  Messungen  ist  man 
an  keine  bestimmte  Temperatur  gebunden,  da  die  Normallösungen 
zwischen  0  und  ca.  35"  genau  untersucht  sind. 

3.  Molekulares  Leitvermögen  von  Salzen.  Man  stelle  sich 
eine  Lösung  von  NaCl  oder  KCl  her,  etwa  von  der  Konzentration, 
wie  man   sie  bei   der  Bestimmung   der  Gefrierpunktserniedrigung 


Übungen.  1  'J'J 

oder  Siedepunktserhölmnpj  benutzt  hat,  uud  bestimme  dus  »{»czitische 
und   berechne    das    molekulare   Leitvermöf^eu    bei    18"   oder   25": 

X  X  1000    _     . 

A,    bei   Ib"  ist  für  XaCl  ca.   100,  für  KCl  ca.   IIJU,  bei  25" 

ca.   127    resp.    150.     -  —  muß  etwa  gleich  dem  früher  mittels  der 

osmotischen  Methoden  gefundenen  Dissoziationsgrad  sein  (s.  S.  44). 

4.  Bestimmung    des   Dissoziationskonstanten   von  Malonsäure. 

Nach     dem     Masseuwirkungsgesetz     ist     für    binäre    Elektrolyte 

(KoiizcutratioD  der  louun)-  t^        .     ,     q    q.iv 

Konzentration  der  nicht  dissoziierten  Moleküle  •  \  •     •        )• 

Ist   V   die    reziproke  Normalität,    also    die  Anzahl   Liter,    in 

denen  ein  Grammmolekül  gelöst  ist,  so  ist -p —  (oder— r-"  j  gleich 

der  louenkonzentration.  ( ^ — )  gleich  der  Konzentration  der 

nicht  dissoziierten  Moleküle.     Also     ,   ,  . 7:—  =  Konst.  =  der 

Dissoziationskonstanten. 

Zweibasische  organische  Säuren  dissoziieren  nur  in  zwei 
Ionen  H  uud  AcH,  solange  der  Dissoziationsgrad  unter  50"/,,  bleibt 

Man  kann  also  obige  Formel  auch  auf  nicht  zu  verdünnte 
Losungen  zweibasischer  Säuren  anwenden. 

Man  arbeitet  in  einer  Reihe  von  Konzentrationen,  die  man 
sich  nach  verschiedenen  Methoden  herstellen  kann.  Man  kann 
die  Lösungen  im  Gefäß  durch  Herauspipettieren  der  Hälfte 
Lösung  und  Hineinpipettieren  des  gleichen  Volumens  Wasser  von 
derselben  Temperatur  verdünnen.  Dazu  muß  man  ein  bestimmtes 
Volumen  der  ersten  Lösung  in  das  getrocknete  Gefäß  einpipettiert 
haben  und  zwei  Pipetten  besitzen,  von  denen  die  eine  soviel  aus- 
Hießen  läßt,  als  die  andere  beim  Einsaugen  in  das  trockene  Gefäß 
aufnimmt  (Eichung  auf  Einguß  und  auf  AusHuß).  Genauer  ar- 
beitet man,  wenn  genügend  Säure  zur  Verfügung  steht,  durch 
Verdünnen  in  Kolben  bei  der  Temperatur  der  Messung  und  Aus- 
spülen des  Gefäßes  mit  Lösung.  Oder  man  wägt  die  Säure  in 
ein  bekanntes  ^^'asservolumen  ein,  das  sich  im  Leitfähigkeitsgefäß 
befindet;  dazu  muß  die  Säure  fest  und  schnell  löslich  sein. 

ItotU,  Phrsikalisch-cbemische  Übungen.  9 
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Mal on säure  ist  ein  sehr  geeignetes  Objekt. 

In  das  mit  einem  reinen  Tuch  und  Fließpapier,  das  man 
an  die  Schmalseiten  der  Elektroden  bringt,  getrocknete  Gefäß 
nach  Nernst- Magnus,  in  das  man  die  weitesten  Röhren  einge- 
setzt hat,  pipettiert  man  100  ccm  gutes  Leitfähigkeitswasser  und 
wägt  so  viel  feste  Malonsäure  ein,  daß  die  Konzentration  ca.  ^400  ^• 
wird.  Da  nur  ca.  25  mg  gebraucht  werden,  muß  die  Wägung  sehr 
genau  sein.  Nach  dem  Lösen  mißt  man  den  Widerstand,  wägt 
nochmals  die  gleiche  Menge  ein,  mißt  wieder,  wägt  ca.  50  mg  ein 
und  mißt  nochmals.  So  hat  man  drei  Lösungen:  v  =  ca.  400, 
ca.  200  und  ca.   100. 

Alle  drei  Messungen  werden  bei  der  gleichen  Temperatur 
ausgeführt.     Man  berechnet  die  drei  Werte  von  A. 

Je  zwei  benachbarte  stehen  etwa  im  Verhältnis  von  1.4  =  1/2  .  Wenn, 
was  hier  nicht  ganz  der  Fall  ist,  A  gegen  A^  klein  ist,  gilt  die  Gleichung 

/f  2  4  2  1  

^'       -       ^'       ,  also  4^  =1/2. 


A^^'V,       A^^2v,\  A, 

Man  vergleiche  daraufhin  Ostwalds  Werte  für  schwächere  Säuren. 
Z.  B.  ist  für  Essigsäure  (25")  A^  =  4.63,  A^^  =  6.50,  .'I32  =  9.2,  Jg^  =  12.9, 
yl,28  =  18.1  usf. 

yl^  ist  für  eine  Säure  mit  11  Atomen  bei  25"  385;  der 
Temperaturkoeffizient  1.5  7o  PJ'O  Grad.  Für  Malonsäure  ließe 
sich/lco»  selbst  wenn  man  in  unendlich  verdünnten  Lösungen  genaue 
Messungen  anstellen  könnte,  nicht  messen,  da  die  Säure  etwa 
von  einer  ^/^^^j  n.  Lösung  an  merklich  in  drei  Ionen  dissoziiert  ist. 
Man  kann  A^  also  nur  per  analogiam  finden.  Ostwald  hat  ge- 
funden, daß  die  Beweglichkeit  der  organischen  Anionen,  sobald 
sie  aus  etwas  größeren  Atomkomplexen  bestehen,  nur  noch  von 
der  Zahl  der  Atome  abhängt.  Für  ein  Aniou  mit  10  Atomen 
ist  V  bei  25 »  ca.  43,  mh- =  342. 

Man  berechne  die  Dissoziationskonstante  für  die  untersuchten 
Lösungen  und  wird  bei  gutem  Arbeiten  für  die  konzentrierten 
Lösungen    eine    gute    Konstanz  (ca.  0.0015)  finden,    für    die    ver- 

dünnteste    hingegen    einen    etwas    größeren   Wert,    weil  hier  -j- 

schon  >  0.5  ist  und  die  Dissoziation  in  drei  Ionen  deutlich  merk- 
bar wird. 


Dissoziationskonstaiitc.  l.'jl 

Häutig  gibt  man  den  lOOfaclieii  Wert  der  Dissoziations- 
konstanten an  (Ä'l  weil  man  nacli  der  Formel       "         reciinet  und 

den  Dissoziationsgrad  a  in  Prozenten  ausdrückt. 

Bemerkung.  Vergleicht  man  zwei  zuverlässige  Bestim- 
mungen von  A',  die  bei  erheblich  verschiedenen  Temperaturen  aus- 
geführt sind,  so  wird  man  bei  der  h()heren  Temi)eratur  einen 
etwas  größeren  Wert  finden  und  kann  die  Werte  benutzen,  um  die 
Dissoziationswärme  y  zu  berechnen  (ca.  lOüüg  Kai.  pro  .Molekül) 


A',       R  \r,      7; 

(Vgl.  S.  2  und  60.) 

Die  Bestimmung  des  Leitvermögens  ist  eine  vielgebraurlite 
analytische  Methode  geworden,  die  namentlich  in  ganz  verdünnten 
Lösungen,  wo  die  chemisch-analytischen  Hilfsmittel  versagen,  un- 
ersetzlich geworden  ist  (vgl.  Kohlrausch  und  Holborn).  Die 
Methode  ist  auf  alle  Salze  anwendbar,  während  die  zweite  elektro- 
chemische Analysenmethode,  die  Bestimmung  der  E.M.K.  von 
Konzentratiousketten,  die  noch  für  weit  verdünntere  Lösungen 
anwendbar  ist,  nur  für  Salze  möglich  ist,  aus  deren  Metall  man 
Elektroden  herstellen  kann  (»der  für  Salze,  deren  Anion  mit  einem 
bequemen  Elektrodenmetall  praktisch  unlösliche  Salze  bildet 
s.  Konzentrationsketten  S.  140).  Die  S.  58  angeführten  Zahlen  für 
die  Löslichkeit  des  AgCl  sind  aus  Leitvermögeuswerten  berechnet. 

Schlußbemerkung  zur  Meßmethode. 
Das   Induktorium  soll  stets  von  der  Walzcnbrücke  mögliehst 
entfernt  sein,  damit  die  vom  Induktorium  ausgehenden  Kraftlinien 
nicht  stören ;  ferner  muß  zum  gleichen  Zweck  die  Achse  des  In- 
duktoriums  senkrecht  zu  der  der  ^\'alzenbrücke  stehen. 


Faradaysches  Gesetz.    Überführungszabl. 


Absolute  Bestimmung  der  Stromintensität. 

Zur  absoluten  Bestimmung  der  Stromintensität  kann  die 
Tangentenbussole  dienen.  In  dem  Mittelpunkte  eines  ß-förmigen 
Kupferbügels  schwingt  eine  kleine  Magnetnadel.  Sie  trägt  zwei 
längere,  in  Spitzen  auslaufende  Zeiger,  welche  auf  einer  Kreis- 
teilung schwingen.  Man  orientiert  den  Bügel  so,  daß  die  Nadel 
nicht  die  senkrecht  dazu  stehenden  Spitzen !)  in  der  Windungsebene 
liegt,  daß  die  Nadel  also  mit  einem  Durchmesser  des  Kreisbügels 
zusammenfällt;  dann  steht  der  ßing  im  magnetischen  Meridian, 
die  Spitzen  sollen  0  zeigen.  Geht  ein  Strom  von  der  Intensität  J 
(in  C.G.S.-Maß!)  durch  den  Bügel,  so  will  er  die  Nadel  um  90 •^ 
drehen,  dieser  Drehung  wirkt  die  Horizontalintensität  des  Erd- 
magnetismus entgegen,  so  daß  eine  Ablenkung  von  a^  resultiert. 
Ist  die  Horizontalintensität  K^  der  mittlere  Radius  des  Cu-Kreises 
R  Zentimeter,  das  magnetische  Moment  der  Nadel  J/,  so  ist  die 
ablenkende  Kraft  des  Stromes 

J-2Rn-M  2J71M 

=  ^ cos  cc  =  — 5 —  cos  a  , 

während    das    Drehmoment    des    Erdmagnetismus    MHsina   ist. 
Beim  Gleichgewicht  ist  also 

TT =  Jili  sm  a ,    also    J  —  -z —  tg  a . 

Rechnet   man    die    Stromintensität   nach    Ampere,    so    muß  man 
(s.  S.  101)  mit  10  multiphzieren  und  erhält 

t  =  -  iget. 


TangenteubusöoU'.   —   FaraciiiVöcheB  Gesetz.  13;^ 

Besteht  der  Bügel  nicht  aus  einer,  sondern  aus  //  Windungen, 
so  ist  /  durch  n  zu  dividieren,  II  ist  etwa  U.19.  Der  genaue 
Wert  ist  aus  dem  Landolt-ßörnstein  zu  entnehmen,  er  ist 
von  der  geographischen  Lage  ahhüngig  und  auch  kleinen  zeit- 
lichen Schwankungen  unterworfen.  GröBere  Eisenmassen  (Gas- 
leitungen, Stative,  eiserne  Träger)  dürfen  sich  nicht  in  der  Nähe 
befinden,  weil  sonst  II  zu  klein  wird  (Schirmwirkung),  Taschen- 
messer und  Schlüssel  sind  abzulegen!  7x  wird  gemessen,  indem 
man  den  Durchmesser  mit  einem  Zirkel  abgreift  und  mittels  eines 
Lineals  mißt.  Den  Ausschlag  u  liest  man  an  beiden  Spitzen  ab. 
Außerdem  legt  man  vor  die  Tangentcnbussole,  aber  nur  vor  diese, 
einen  Kommutator,  kehrt  die  Stromrichtung  um  und  nimmt  das 
Mittel  beider  Ablesungen.  Dadurch  eliminiert  man  die  Fehler,  die 
durch  ungenaue  Orientierung  in  den  magnetischen  Meridian  ent- 
stehen. Der  Einfluß  von  Ablesefehlern  ist  am  geringsten,  wenn  a 
etwa  45''  ist.  Die  gewöhnlichen  Tangentenbussolen  haben  nur 
einen  Kupferkreis  von  ca.  25  cm  Durchmesser.  Man  würde  also 
mit  einem  Strom  von  ca.  4  Ampere  den  günstigsten  Ausschlag 
erhalten.  Da  diese  Stromstärke  für  die  meisten  elektrochemischen 
Zwecke  zu  hoch  ist  und  die  Benutzung  einer  größeren  elektro- 
motorischen Kraft  erfordert,  müßte  man  mit  einer  größeren  Zalil 
von  ^\'indungen  arbeiten,  um  den  A])pnrat  voll  auszunützen. 

Faradaysches  Gesetz. 

Man  baue  folgenden  Stromkreis  auf:  zwei  Akkumulatoren, 
kleiner  ßegulierwiderstand,  Kommutator  mit  Tangentenbussole, 
gewöhnliches    Amperemeter,    Silbervoltameter,    Kupfervoltameter, 

Letztere  beiden  Instrumente  (Elektrolysengefäße  von  prak- 
tischer Gestalt)  dienen  sonst  dazu,  die  Stromstärke  aus  der 
chemischen  Wirkung  (Silber-  oder  Kujjferabscheidung)  zu  messen. 
Hier  soll  das  Ag-  und  Cu-Aquivalent  bestimmt  werden,  [folta' 
metrr  sind  von  Voltmi'ter  wohl  zu  unterscheiden;  neuerdings 
bürgert  sich  der  Name  Coulometer  ein,  der  unschön,  aber 
korrekt  ist,  da  man  die  Coulombs  mißt.)  Man  achte  darauf, 
daß  richtig  geschaltet  ist,  prüfe  eventuell  vorher,  was  Anode, 
was  Kathode  ist. 
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Das  Silbervoltameter  besteht  aus  einem  Platintiegel  als  Kathode, 
20 — 25  proz.  neutraler  AgNOg-Lösung  als  Elektrolyten  und  einem 
Feinsilberstab  als  Anode.  Man  kann  zum  Aufbau  jedes  Elektro- 
lysenstativ verwenden,  meist  benutzt  man  spezielle  kleinere  Stative- 
Da  an  der  Anode  durch  Bildung  von  höheren  Oxyden  stets 
Störungen  auftreten  und  leicht  feste  Teilchen  auf  die  (allein  ge- 
wogene) Kathode  fallen,  umhüllt  man  den  Silberstab  mit  ein 
wenig  Fließpapier  oder  hängt  man  ein  Glasschälchen  darunter. 
Nach  dem  Unterbrechen  des  Stromes  gießt  man  die  Lösung  in 
die  Vorratstiasche  zurück,  spült  vorsichtig  mehreremal  mit  Wasser 
aus,  bis  keine  Silberreaktion  mehr  auftritt,  dann  läßt  man  noch 
einige  Minuten  mit  warmem  Wasser  stehen,  trocknet  mit  Alkohol, 
den  man  in  der  Flamme  verdampft,  und  wägt  nach  dem  Erkalten. 

Bei  schwachen  Stromstärken  bilden  sich  häutig  große  Blätter 
aus  Silber  (sehr  kompliziert  verzerrte  Kristalle),  die  sich  leicht 
loslösen.  Man  muß  alsdann  beim  Ausw^aschen  sehr  vorsichtig 
sein,  die  Waschwässer  eventuell  durch  ein  kleines  Filter  gießen. 
Auf  peinliche  Sauberkeit  des  Tiegels  ist  wohl  zu  achten.  Nach 
dem  Wägen  löst  man  das  Ag  in  HNO3  auf  und  reinigt  den  Tiegel. 

Das  Kupfervoltameter  besteht  aus  einem  Akkumulatorglas 
mit  zwei  gegenüberstehenden  Kupferplatten,  die  den  (größeren) 
Querschnitt  des  Gefäßes  ausfüllen.  Nur  die  beiden  kurzen  Stiele 
der  Bleche  ragen  aus  der  Lösung  heraus.  Als  Elektrolyt  ver- 
wendet man  eine  CuSO^-Lösung  von  folgender  Zusammensetzung: 
150  g  Kupfervitriol,  50  g  H^SO^,  50  g  Alkohol,  1000  g  Wasser 
nach  Öttel)  oder  125  g  Kupfervitriol,  50  g  H.^SO^  pro  Liter. 
Nur  die  Kathode  wird  gewogen;  sie  wird  mit  Wasser  abgespült, 
mit  Fließpapier  vorsichtig  abgepreßt  und  im  Vakuumexsikkator  ge- 
trocknet. Das  Kupfervoltameter  hat  theoretische  Schwächen,  die 
nie  ganz  unschädlich  zu  machen  sind;  sie  beruhen  hauptsächlich 
auf  der  Bildung  von  Kuproionen,  deren  Äquivalent  doppelt  so 
groß  ist  als  das  der  Kupriionen.  Ziemlich  hohe  Konzentration  des 
CuSO^  und  Ansäuern  (um  die  Hydrolyse  des  Cuprosalzes  zu  ver- 
hindern) verringert  die  durch  die  Cu"-Ionen  verursachten  Fehler. 
Ferner  muß  man  durch  gute  Mischung  eine  Verarmung  an  der 
Kathode   verhindern   und,    um  Oxydation  von  Cu  zu  Cu"  zu  ver- 
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meiden,  den  Luftf^elialt  der  Lösuiifif  möfiiliclist  klein  lialten.  Beides 
erreicht  man  dadurch,  daß  man  währeml  des  Stromdurchganps  H , 

oder  CO.,  einleitet.    r)ie  Stromdichte  =  ,„..  ,       .  ,  ""^  /*  ,„  , 

rhicneneuilieit  der  Klektrofie 

niuB  zwischen  Ü.0'2  und  0.0U2  liegen.  Bei  Einhaltung  der  an- 
gegebenen Bedingungen  erhält  man  ein  festhaftendes,  fein  kristal- 
linisches, hellrotes  Cu.  Trotz  all  dieser  Fehlertjuellen  und  Be- 
schränkungen wird  das  Cu-Voltameter  in  der  Technik  viel  gebraucht, 
da  es  wohlfeiler  und  bequemer  ist  als  das  genauere  Silbervoltameter. 

Mißt  man  Zeit  des  Stromschlusses  und  niedergeschlagenes 
Metall,  so  kann  man  nur  die  mittlere  Stromstärke  berechnen, 
man  mißt  das  Integral  über  idt,  die  Amperestunden.  Zur 
stetigen  Bestimmung  einer  inkonstanten  Stromstärke  können  nur 
Zeigerinstrumente  dienen. 

Versuch.  1.  Man  elektrolysiere  (bei  richtiger  Schaltung!) 
mit  ca.  0.7  Ampere  20  Minuten,  lese  alle  4  Minuten  Bussole,  unter 
Kommutation,  und  Amperemeter  ab  und  berechne  die  pro  Ampere- 
sekunde abgeschiedene  Cu-  und  Ag-Menge  ^theoretisch  1.118  und 
0.3294  mg),  einmal  nach  den  Amperemeterablesungen,  einmal 
nach  der  Bussole.     Die  Zahlen  für  Ag  und  Cu  müssen  sich  nach 

dem  Faradayschen  Gesetz  wie  107.93:—^  verhalten. 

2.  Man  schalte  statt  der  beiden  Voltameter  ein  1  ß-Stück  ein, 
an  dessen  Enden  man  einen  Hartmann  und  Braunschen  Akku- 
nmlatorenprüfer  (0  —  3  Volt)  legt,  der  nun  als  Amperemeter 
gebraucht  wird  (Korrektur  s.  S.  108).  Man  vergleiche  Bussole 
Amperemeter  und  Voltmeter  bei  verschiedenen  Stromstärken.  Das 
Voltmeter  ist  von  obigen  drei  Instrumeiiten  das  genaueste.  Man 
korrigiere  nach  seinen  Angaben  die  bei  1,  gefundenen  Zahlen. 
Zu  2.  ist  nur  ein  Akkumulator  nötig. 

Knallgasvoltameter. 
Für  kleine  Strommengen,  wo  Metallvoltameter  versagen,  be- 
nutzt man  Knallgasvoltameter.     Da  90  540  Coulombs  bei  Normal- 

1    T  /  1    5        \ 

bedingungen  22.41  x  "  Liter  entsprechen  warum  ,',  ?  ,  ent- 
wickelt  1  Ampere  pro  Sekunde  0.174  ccm.  pro  Minute  10.44  ccm. 
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Als  Elektrolyten  verwendet  man  Lösungen,  welche  keine 
sekundären  Reaktionen  geben,  wie  es  z.B.  H^SO^  tut.  Zuver- 
lässig ist  ca.  2  n.  NaOH  zwischen  Nickelelektroden.  Eine  prak- 
tische Form  ist  die  beistehende,  Fig.  39,  bei  der  eine  Bürette  als 
Meßgefäß  dient  und  nicht  das  Gas,  sondern  die 
verdrängte  Flüssigkeit  gemessen  wird.  Beim 
Ablesen  stellt  man  vor  und  nach  dem  Strom- 
durchgang beide  Flüssigkeitsspiegel  in  dasselbe 
Niveau  und  liest  den  Barometerstand  ab.  Die 
Tension  des  Wasserdampfes  über  einer  2  n. 
NaOH-Lösung  ist  um  ca.  l^/^  geringer  als  über 
reinem  Wasser  (man  stelle  eine  Überschlags- 
rechnung zur  Kontrolle  an;  vgl.  S.  36).  Vor  der 
Messung  entwickelt  man  bereits  etwas  Gas,  um 
Elektroden  und  namentlich  die  Lösung  zu 
sättigen. 

Versuch.  Unter  Einschaltung  von  Bussole 
mit  Kommutator,  Amperemeter,  Voltmeter 
über  1  Q  elektrolysiert  man  mit  ca.  0.5  Ampere, 
bis  sich  ca.  50  ccm  Knallgas  abgeschieden  haben. 
Die  Zeit  wird  genau  gemessen,  der  Strom  in 
regelmäßigen  Abständen  abgelesen.  Man  be- 
rechnet die  Knallgasmenge  pro  Amperesekunde  und  vergleicht 
mit  den  oben  erhaltenen  Zahlen  für  Cu  und  Ag.  Es  wird  nur 
ein  Akkumulator  gebraucht. 

Überführungszahl. 

Sind  die  Beweglichkeiten  von  Kation  und  Anion  (?/  und  v) 
verschieden,  so  bilden  sich  beim  Stromdurchgang  an  den  Elek- 
troden Konzentrationsänderungen  heraus.  Mißt  man  in  einem 
geeigneten  Elektrolysiergefäß  die  Konzentrationsverschiebungen 
(was  infolge  der  Diffusion  und  Konvektion  nicht  immer  ganz  ein- 
fach ist),  so  kann  man  daraus  das  Verhältnis  der  Wanderungs- 
geschwindigkeiten berechnen.     — -. —  ,    also    den  relativen  Anteil 


Fig.  39. 


U  +  V 


des  Kations  am  Stromtransport,  nennt  man  die  Uberführungszahl 
des  Kations.    Sind  beim  Elektrolysieren  beispielsweise  von  AgNOg 
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u  g  Ag  aus  der  Anodeiilösiing  zur  Kathode  gewandert,    während 
b  g    Ag    im    gleichzeitig    eingeschalteten    ISilbervoltameter    abge- 


schieden  worden   sind,    so  ist    ,    = 

b         M  +  r 


die  Uberführungszahl 

Jiittorf).  Um  eine  sichere  und  bequeme  Trennung  von  Anodeu- 
l(»sung  und  Kathodenlösung  und  mittlerer  ungeänderter  Schicht, 
die  man  zur  Kontrolle  ebenfalls  analysiert,  zu  bewerkstelligen, 
sind  eine  große  Zahl  von  „übertuhrungsapparaten"  vorgeschlagen. 

Das  beistehende  ist  ein 
bewährtes  Modell  (s.  Fig.  40). 
A  ist  das  Anodengefäß,  in 
das  die  Anode  durch  den 
seitlichen  Tubulus  mittels 
eines  Stopfens  eingesetzt  ist. 
An  die  Anode  ist  ein  Kupfer- 
draht angelötet,  sie  ist  mit 
bestem  Siegellack  in  ein  knie- 
förmig  gebogenes  Glasrohr 
eingekittet,  in  dem  Queck- 
silber den  Kontakt  zwischen 
Stromquelle  und  Kupferdraht 
herstellt.  Die  LiUstelle  ist 
gegen  Quecksilberzutritt  mit 
Siegellack  geschützt.  Das 
Anodengelaß  (Erleumever- 
Form)  laßt  ca.  lOü  ccm,  es 
trägt  oben   einen  Schliff,   in  ^^'  ^^' 

den  einerseits  ein  Schliflstopfen  paßt,  andererseits  der  Tubulus, 
in  den  der  obere  Teil  des  Überführungsgefäßes  [K  und  y S) 
endet.  In  NS  befindet  sich  die  mittlere,  die  ,,neutrale''  Schicht, 
deren  Konzentration  beim  Stromdurchgang  ungeändert  bleiben 
soll.  Der  Tubulus,  der  außen  und  innen  einen  Schliff  trägt, 
ist  durch  einen  Stopfen  mit  Handgriff',  der  zum  Elektrolysieren 
heraufgezogen  wird,  zu  verschließen.  Durch  ein  U  förmiges  Rohr, 
das  unten  eine  durcli  Schlauchstück  und  Quotschhahn  verschlossene 
Ausflußöff'uung  trägt,    ist    A'.S'  mit    K,    dem  Kathodengetaß.    ver- 
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bunden.  Da  es  zur  Berechnung  der  Überführungszahl  genügt,  die 
Konzentrationsänderung  an  einer  Elektrode  zu  kennen,  ist  die 
Kathode  durch  ein  Glasschälchen,  das  Quecksilber  und  eine 
konzentrierte  Zink-  oder  Kadmiumnitratlösung  enthält,  unter- 
fangen. Dadurch  ist  jede  Metallausscheidung  und  das  Herabfallen 
oder  Hinunterwachsen  von  Dendriten  verhindert. 

Versuch  mit  einer  '/20  ^-  AgNOg-Lösung.  Als  Anode  dient 
ein  Silberstab,  wie  er  im  Silbervoltameter  verwendet  wird.  Man 
wägt  das  trockene  Anodengefäß  mit  Stopfen  und  Elektroden- 
rohr -f-  Quecksilber  auf  Zentigramm,  füllt  es  bis  dicht  unter  den 
Schliff  mit  Lösung,  wobei  sich  keine  Luftblasen  fangen  dürfen, 
dann  setzt  man  den  Oberteil  mit  schwach  gefettetem  Schliff  auf 
und  füllt  mit  der  Lösung  bis  an  die  Erweiterung  des  Kathoden- 
gefäßes. Hierauf  setzt  man  das  mit  Quecksilber  und  konzentrierter 
Zinknitratlösung  gefüllte  Glasschälchen  ein  und  füllt  ganz  auf. 
Damit  sich  Zink-  und  Silbernitratlösung  gut  schichten,  läßt  man 
auf  dem  Glasschälchen  eine  kleine  Korkscheibe  mit  eingestecktem 
Griff  (Streichholz)  schwimmen  und  pipettiert  tropfenweise  Silber- 
nitratlösung auf  den  Kork.  In  das  Quecksilber  taucht  man  einen 
bis  fast  ans  Ende  in  ein  Glasrohr  eingekitteten  Kupferdraht,  der 
in  dem  Stopfen  einen  Halt  hat.  In  die  Öffnung  von  NS  setzt 
man  mittels  eines  Korkstopfens  den  gestielten  Glasstöpsel  ein  und 
klemmt  ihn  dicht  unter  dem  Kork  fest.  Über  das  zur  Anode 
führende  Glasrohr  bringt  man  einen  Kautschukschlauch,  durch 
den  man  einen  Draht  bis  zum  Kontakt  mit  dem  Quecksilber  ein- 
führt. Der  Überführungsapparat  wird  in  ein  großes  Wasserbad 
gesetzt,  um  die  Stromwärme  abzuleiten.  Aus  5  Akkumulatoren 
dem  Überführungsapparat  und  einem  Silbervoltameter  bildet  man 
einen  Stromkreis  und  elektrolysiert,  bis  sich  ca  0.3 — 0.4  g  Ag 
abgeschieden  haben.  Man  überzeuge  sich,  wo  Anode^  wo  Kathode 
ist  und  achte  auf  richtige  Verbindung!  Während  des  Strom- 
durchgangs richtet  man  alles  zur  Titration  nach  Volhard  (mit 
Rhodanid  und  Eisenalaun  als  Indikator  in  salpetersaurer  Lösung) 
her;  stellt,  wenn  nötig,  den  Titer  der  Y20  "•  Rhodanlösung  fest 
und  analysiert  die  ursprüngliche  Lösung  (UL)  zweimal.  Ist  der 
Versuch  beendet,  so  öffnet  man  den  Strom,   senkt  vorsichtig  den 
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gestielten  Stöjjsel,  niiiinit  den  Ajjparat  heraus  und  lr»st  nach 
dem  Säubern  das  AnodengetViB  ab.  Um  später  die  konzentrierte, 
von  der  Anode  zu  Boden  gesunkene  Schicht  mit  der  übrigen 
Lösung  gut  durchmischen  zu  können,  i)i])ettiert  man  vorsichtig 
einige  Kubikzentimeter  heraus,  wobei  man  mit  der  Pijiettenspitze 
stets  direkt  unter  der  Flüssigkeitsobertläche  bleibt.  Dann  stopft 
man  zu  und  wägt  wieder  ohne  Draht  und  Gummischlauch.  Durch 
()ffnung  des  Schraubeuquetschhahnes  läßt  man  die  Kathodcn- 
tiüssigkeit  in  eine  Flasche  mit  Silberrückständen  Hießen  und  fängt 
durch  Lüften  des  gestielten  Stopfens  die  neutrale  Schicht  (NS) 
in  einem  trockenen  Wägeglas  auf.  Das  Silbervoltameter  wird 
wie  oben  behandelt  und  auf  Zehntelmilligramm  gewogen.  Alsdann 
schüttelt  man  das  Anodengetäß  bis  zur  vollkommenen  Mischung 
der  Lösung,  läßt  etwa  gebildetes  Silbersuperoxyd  absitzen  und 
gießt  in  ein  trockenes  Wägeglas.  Neutrale  Schicht  (NS)  und 
Anodeutlüssigkeit  (AF)  werden  zweimal  genau  analysiert.  NS  muß 
gleich  ÜL  sein. 

Berechnung.  Von  dem  Gewicht  der  AF  ist  die  im  Silber- 
voltameter abgeschiedene  Ag-Menge  abzuziehen.  Man  berechnet, 
wieviel  Ag  und  wieviel  Wasser  die  Lösung  enthält^  ferner  wieviel 
Ag  in  der  gleichen  Menge  W^asser  vor  der  Elektrolyse  enthalten 
war  (aus  der  Analyse  der  UL).  Von  dem  Ag  der  AF  ist  die  im 
Voltameter  al>geschiedene  abzuziehen.  Alsdann  ist  der  Ag-Gehalt 
nach  der  Elektrolyse  kleiner  als  vorher.  Die  Difierenz  ist  die 
herausgewanderte  („übergeführte'')  Menge;  dividiert  man  sie  durch  die 
im  Voltameter  abgeschiedene,  so  erhält  man  die  Überführungszahl 
des  Ag  im  AgNOg  (ca.  Ü.47).  Die  Zahl  ist  von  der  Konzentration 
wenig  abhängig,  sobald  ?;  >  10  ist,  sie  steigt  etwas  mit  steigender 
Temperatur  (18^' 0.471,  30n).4S2).  Wie  es  scheint,  streben  alle 
Überführungszahlen  mit  steigender  Temperatur  dem  Grenzwert  0.5 
zu.  Die  lonenbeweglichkeiten  nähern  sich  also  einander.  Da  das 
Leitvermögen  mit  der  Temperatur  steigt,  muß  als©  die  Beweglichkeit 
der  langsamen  Ionen  rascher  wachsen  als  die  der  schnellen,  d.  h.  die 
weniger  beweglichen  haben  die  größeren  Temperaturkoeftizienten. 

Anwendungen.  Bekanntlich  ist  die  Überführungszahl  ein 
sicheres  Mittel,  komplexe  Ionen  nachzuweisen.     In  oiner  Lösung 
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von  K2Cu,(CN)^  würde  z.  B.  die  Überführangszahl  des  Cu  negativ 
werden,  weil  es  im  anodischen  Komplex  steckt,  also  gar  nicht 
zur  Kathode  wandert,  was  durch  die  chemischen  Eigenschaften 
der  Lösung  und  ihre  Farbe,  sowie  krjoskoj)isch  vollauf  bestätigt 
wird.  Durch  Kombination  von  A^^  und  der  Überführungszahl  er- 
hält man  die  Beweglichkeiten  der  einzelnen  Ionen  (s.  Tab.  V,  S.  169). 
Ist  also  Aao  —  u-\-v  des  Silbernitrates  bei  18*^=  116,  so  ist 

MAg-  =  ^-  [u  +  v)  =  0.472  X  116  =  55     und     ü^o/  =  61 ; 

bei  25°  ist  A^  =  134,  die  Überführungszahl  0.478,  also  die  Beweg- 
lichkeit des  Ag-  67,  die  des  NO3'  70. 

Der  Temperaturkoeffizient  des  Leitvermögens  ist  also  ca.  2.2  '^1^, 
der  von  ?/Ag-  ca.  2.3  ^o»  der  von  ü^o/  ca.  '2.1^ f^. 

Da  die  Werte  von  A^:,  alle  extrapoliert  sind,  sind  sie  mit 
etwas  größeren  Unsicherheiten  behaftet  als  die  von  A.  Wie  es 
scheint,  hat  man  zeitweilig  einige  Beweglichkeiten,  namentlich  den 
Wert  für  Wasserstoff  zu  hoch  angenommen. 

Die  Kenntnis  der  Beweglichkeiten  setzt  uns  in  den  Stand,  A^ 
auch  für  Substanzen  zu  berechnen,  die  so  schwach  dissoziiert  sind, 
daß  man  in  den  verdünntesten,  für  genaue  Messungen  noch  brauch- 
baren Lösungen  {v  =  2000 — 5000)  noch  sehr  weit  vom  Grenzwert 
entfernt  ist,  z.  B.  für  organische  Säuren  oder  für  Substanzen,  von 
denen  man  wohl  x  in  sehr  verdünnten  Lösungen  messen,  die 
Konzentration  aber  nicht  direkt  bestimmen  kann,  wie  AgCl,  BaSO^ 
usw.  (s.  S.  131). 

Einer  weiteren  Anwendung  der  Überführungszahlen  werden 
wir  bei  der  Berechnung  der  elektromotorischen  Kraft  von  Konzen- 
trationsketten begegnen  (s.  S.  147). 


Messung  von  Potentialdifferenzen. 


Bau  von  Normalelementen. 

Die  Zusammensetzung  des  Kadmiumnormalelements  (West on- 
Element)  und  des  Zinkelements  (Clark-Element)  ist  S.  102  be- 
sprochen worden.  Das  Kadmiumelement  hat  die  kleinere,  aber 
konstantere  Spannung.  Man  stellt  es  mit  einer  bei  4"  gesättigten 
Lösung  von  CdSO^lH^O  oder  praktischer  mit  Lösung  +  Boden- 
körper her. 

Zum  Bau  verwendet  man  H-l"örmige  1  — 1.5  cm  weite  Gefäße, 
in  deren  Schenkel  unten  je  ein  Platindraht  eingeschmolzen  ist.  Den 
einen  Draht  überdeckt  man  mit  reinem  Quecksilber,  in  den 
anderen  Schenkel  füllt  man  mit  einem  Trichter  etwas  10 — 12  proz. 
Kadraiumamalgam  warm  ein,  das  ebenfalls  aus  reinen  Materialien 
hergestellt  ist.  Das  Amalgam  erstarrt  beim  Erkalten  im  Gefäß; 
man  vermeide  eine  Beschmutzung  der  Gefäßwand.  Mit  einem 
anderen,  sauberen  Trichter  schichtet  man,  ebenfalls  ohne  die 
Gefäßwand  zu  berühren,  eine  gut  durchgemischte  Pasta  aus 

Hg,  Hg^SO,  CdSO.-l-fH^O 

und  einigen  Tropfen  gesättigter  CdSO^-Lösung  über  das  Queck- 
Silber,  dann  werden  beide  Schenkel  ca.  1  cm  hoch  mit  klein- 
stückigem Kadmiumsulfat  beschickt  und  bis  ca.  1.5  cm  unter 
den  Rand  mit  gesättigter  Lösung  gefüllt.  Sicherheitshalber  kann 
man  das  ganze  Rohr  locker  mit  größeren  Kachiiiumsulfat- 
kristallen  füllen.  In  beide  Schenkel  bringt  man  eine  dünne 
Schicht  von  Paraftinum  liquidum,  schließlich  verschließt  man 
mit   guten    Korkon,    die   mnii    in    der   Höhe   des  Glasrandes   glatt 
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abschneidet  und  gut  versiegelt.  Unter  beiden  Korken  läßt  man 
ein  kleines  Luftpolster  stehen.  Das  Gefäß  setzt  man  rittlings 
auf  einen  geeignet  zugeschnittenen  großen  Korken,  den  man 
auf  ein  Brettchen  siegelt.  Die  Platindl-ähte  sollen  das  Brettchen 
nicht  berühren.  Das  Brettchen  hat  man  vorher,  um  die  Isolation 
zu  vervollständigen,  paraffiniert,  indem  man  es  in  geschmolzenem 
Paraffin  einige  Minuten  über  100''  erhitzt.  Man  überzeuge  sich, 
daß  frisches  Holz  (infolge  der  im  Saft  enthaltenen  Salze)  den 
Strom  merkbar  leitet,  paraffiniertes  aber  nicht  mehr.  In  die 
Enden  des  Brettes  schraubt  man  zwei  Klemmschrauben,  an  deren 
Körper  man  dünne  spiralige  Kupferdrähte  lötet,  doch  so,  daß 
die  Bohrungen  frei  und  die  Schrauben  beweglich  bleiben.  Die 
Enden  der  Drähte  wickelt  man  zu  einer  ganz  engen  Spirale  auf, 
die  man  über  die  Platindrähte  steckt  und  (vorsichtig!)  mit  dem 
Draht  verlötet.  Die  Drähte  dürfen  keine  Spannung  haben.  Man 
bezeichnet  die  mit  dem  Quecksilberpol  verbundene  Klemme  mit  +, 
die  andere  mit  —  und  hat  nun  ein  Normalelement,  das  bei 
sauberer  Arbeit  und  Verwendung  reinen  Materials  bis  auf  wenige 
Zehntausendstel  Volt,  also  einige  Hundertstel  Prozent  genau  ist! 
Man  muß  darauf  achten,  daß  man  es  nur  stromlos  oder  fast 
stromlos  (0.00005—0.0001  Amp.)  gebraucht  und  daß  es  einen  ganz 
erheblichen  inneren  Widerstand  besitzt,  der  leicht  2000  i2  sein 
kann,  was  bei  der  Bauart  nicht  verwunderlich  ist. 

In  derselben  Weise  stelle  man  sich  ein  Clark-Element  her. 
Das  Zn  muß  frei  von  Cd  und  As  sein,  die  gesättigte  Zinksulfat 
mit  Bodenkörper  kocht  man  mit  ein  wenig  Zinkstaub  und  filtriert 
nach  dem  Abkühlen.  Zinksulfat  hat  einen  weit  größeren  Terape- 
raturkoeftizienten  der  Löslichkeit  als  Kadmiumsulfat,  daher  die 
starke  Änderung  der  elektromotorischen  Kraft.  Man  muß  einen 
erheblichen  Überschuß  von  Kristallen  einfüllen,  größere  Tempe- 
raturschwankungen vermeiden,  da  sich  das  Gleichgewicht  zwischen 
Bodenkörper  und  Lösung  und  damit  eine  konstante  elektro- 
motorische Kraft  in  einer  ruhenden  Lösung  sehr  langsam  ein- 
stellt. Jede  Messung  mit  einem  Clark  erfordert  eine  Temperatur- 
bestimmung! 
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Vergleichung  von  elektromotorischen  Kräften  nach  Fechner. 

Schaltet  man  iu  einen  Stromkreis  einen  sehr  großen  Wider- 
stand ein,  so  kann  man  die  Ausschläge  des  Galvanometers  bei  der 
Benutzung  von  zwei  Stromquellen  der  elektromotorischen  Kraft 
der  Elemente  proportional  setzen  -(Methode  von  Fechner).  Man 
könnte  also  Weston  und  Clark  auf  diese  Weise  miteinander 
vergleichen.  Da  aber  deren  innere  Widerstände  um  ca.  \OdO  £2 
verschieden  sein  können,  müßte  man  mehrere  100000  Q  ein- 
schalten, was  unbequem  ist.  Man  geht  in  der  Weise  vor,  daß 
man  Weston  und  Clark  einmal  gegeneinander  (Ausschlag  b), 
einmal  miteinander  (Ausschlag  a)  schaltet;  dann  ist  der  Wider- 
stand (//"+»'.  +  »/'.')  stets  derselbe  und  die  Ausschlägen  und  A 
proportional    Cl  +  We    und    Cl  -  We.      Deren    elektromotorische 

Kräfte  verhalten  sicli  dann  wie  ,  .    Man  benutze  zu  dem  Ver- 

a—o 

such   ein  empfindliches  Spiegelgalvanometer  mit  vorgeschaltetem 

Kommutator   und    als   großen  Widerstand    eine    100000  i^-Dose. 

Ist  das  Galvanometer  zu  empfindlich,  so  schaltet  man  noch  einen 

Widerstandskasten  ein,  an  dessen  Enden  man  das  Galvanometer 

legt  und  den  man  so  stöpselt,  daß  man  mit  Cl  -f  We  und  Cl  —  We 

brauchbare  Ausschläge   erhält.     Man  kommutiert  und  nimmt  das 

Mittel.    Man  überzeuge  sich,  daß  die  Ausschläge,  wenn  man  einmal 

nur  den  Clark  (Ausschlag  c),  ein  zweites  Mal  nur  den   Weston 

(Ausschlag  d)    einschaltet,     nicht    ganz    in    dem    Verhältnis    von 

--  — r    stehen.      Man    versuche    den    inneren    Widerstand    beider 
a  —  0 

Elemente    aus    der    Kombination    der    Ausschläge    für   Cl  -|-  We, 

We  allein,  Cl  allein  zu  berechnen.     Es  werden  drei  Bestimmungen 

gebraucht,  da  die  Empfindlichkeit  des  Instrumentes  (a)  noch  in  die 

Gleichungen  eingeht. 

We  +  Cl _  We         _  _   ^'  =     tf 

100000  +  Wi  +  wf  ~  ^^  >        100000  +  IT-  ~  "  ^  '       lOOOÜÜ  +  k'    ~  "  ' 

Da  c  nur  wenig  gr(")ßer  als  -    .^   -  ist,  und  d  nur  wenig  größer  als 

- —  ,  so  müssen  die  Beobachtungen  sehr  genau  sein,  wenn  man 

u\  und  7/','  auf  diese  Weise  berechnen  will.     Sicherer  findet  man 
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die  Größen,  wenn  man  den  großen  Widerstand  variiert  und  etwa 
Cl  +  100000  n,  Cl  +  80000  n,  We  +  lOOOOOß,  We  +  80000  n 

mißt.      Jedenfalls    überzeuee    man    sich    davon,    daß -r-    den 

richtigen  Wert  hat.     Die  Interpolationsformeln   für  verschiedene 
Temperaturen  s.  S.  102. 

Messung  der  elektromotorischen  Kraft  eines  Akkumulators  und 
Prüfung  eines  Voltmeters. 
Man  mißt  in  derselben  Weise  Akk  —  We,  Akk  +  We,  Akk  +  Cl, 
Akk  —  Cl  und  berechnet  die  elektromotorische  Kraft  des  Akku- 
mulators. Hierauf  legt  man  ein  Voltmeter  (Akkumulatorenprüfer) 
an  den  Akkumulator.  Findet  man  eine  andere  elektromotorische 
Kraft  als  nach  Fechner,  so  ist  die  Differenz  die  „Korrektur'' 
des  Voltmeters  für  den  betreffenden  Skalenbereich  (2  V.)  Bei 
dem  sehr  geringen  inneren  Widerstand  der  Akkumulatoren  wäre 
der  Fehler  bei  der  Einzelmessung  von  Akkumulator  und  Normal- 
element sehr  groß. 

Kompensationsmethode   nach  Poggendorff-du  Bois-Reymond. 

Eleganter  als  die  Fechnersche  Methode  ist  die  Kompen- 
sationsmethode. Der  zu  messenden  elektromotorischen  Kraft  e 
schaltet  man   eine  zweite  entgegen,    die  man   der  zu  messenden 

gleich  macht,  so  daß  das  Galvano- 
meter nicht  ausschlägt.  Das  Galvano- 
meter G  wird  hier  als  Amperemeter  und 
zwar  als  Nullinstrument  gebraucht. 
Die  gegengeschaltete  elektromotori- 
sche Kraft  entnimmt  man  einer 
Batterie  (dem  Arbeitselement  A),  deren 
p-     4,  elektromotorische  Kraft  größer  ist  als 

die  zu  messende.  Man  verkleinert 
sie,  indem  man  sie  durch  einen  großen  Widerstand  schließt  und 
von  diesem  abgreift  (vgl.  S.  102). 

Die  Figur  gibt  das  Schaltungsschema  (s.  Fig.  41).  Als  Arbeits- 
element Ä  wird  man  fast  stets  einen  Akkumulator  benutzen 
können.     Man  mißt  seine  elektromotorische  Kraft  vor  oder  nach 
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dem  Versuch  durch  Kompensation  eines  Nornialelementes,  T  ist 
ein  Taster,  mit  dem  man  den  das  Galvanometer  (i  schützenden 
Ballastwitlerstand  ir  ausschaltet,  wenn  die  Galvanometerausschläge 
sehr  klein  geworden  sind.  ./  sei  über  a  -\-  b  geschlossen  und 
die  Zuleitwiderstände  seien  klein  gegen  a  -\-  b\  zeigt  das  Galvano- 
meter   keinen    Ausschlag,    wenn    über    a    abgegriffen    ist,    so    ist 

e  =  A r-     ^\An   kann   A  an  eine  Walzenbrücke,  wie  sie  zur 

a  ■\-  b 

Messung  des  Leitvermögens  dient,  anlegen  und  mittels  des  Kontakt- 
rädchens abgreifen.  Doch  empHehlt  es  sich  meist,  einen  größeren 
^\'iderstand  zu  wählen.  Wie  man  sieht,  fällt  der  Widerstand  des 
Galvanometerstromkreises  [u-.  von  e,  Ballastwiderstand.  Galvano- 
meterwiderstand) Yollständig  heraus,  da  es  sich  um  eine  Null- 
mcthode  handelt.  Wieviel  Widerstand  man  nimmt,  hängt  ledig- 
lich von  der  Empfindlichkeit  von  e  und  G  ab.  Kann  man  nicht 
genau  auf  Null  abkompensieren,  so  mißt  man  zwei  Ausschläge, 
die  nach  verschiedenen  Seiten  gehen,  und  interpoliert  aus  ihnen 
und  den  zugehörigen  Widerständen  den  der  Ruhe  entsprechenden 
Wert;  gerade  wie  bei  einer  genauen  Wägung. 

Benutzt  man  W^iderstandskästen,  so  kann  man  sich  die  Be- 
rechnung dadurch  vereinfachen,  daß  man  für  n  -j-  b  eine  runde 
Zahl  nimmt.  Bequem  ist  folgende  Anordnung:  Mau  wählt  zwei 
ganz  gleichartige  Widerstandskästen  ä  10000  ß,  die  man  hinter- 
einander schaltet  in  der  Art  |  .  An  die  Enden  des  einen 
legt  man  e,  T,  w  und  G,  während  ./  an  beiden  Kästen  liegt.  Man 
zieht  die  Stöpsel  des  Kastens,  an  dem  e  liegt,  sämtlich  heraus,  so 
daß  man  10000  12  im  Stromkreis  hat. 

Nun  verringert  man  den  Widerstand  und  damit  die  Gegen- 
spannung im  kleinen  Stromkreis  und  zwar  setzt  man  die  heraus- 
gezogenen Stöpsel  stets  in  die  entsprechenden  Löcher  des  anderen 
Kastens,    bis   das  Nullinstrument  zur  Ruhe   kommt,    so   daß   der 

Gesamtwiderstand  stets  10000  ß  bleibt  und  c  =  A      '        ist. 

1 00(10 

In    dieser  Art    arbeitet    der    elegante   Kompensationsapparat 

nach  Wilsmore  (Edelmann-München),  der  in  demselben  Kasten 

einander   gegenüber  und  an  einem  Ende   miteinander  verbunden. 

zwei    gleiche   Widerstandsserien    von    100  il   bis   <t.05  Li   enthält. 

Roth,  Physikalisch-chemische  Übungen.  I" 
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Nur  eine  Serie  ist  mit  Stöpseln  versehen.  Die  Summe  jeder 
Reihe  ist  200  Q. 

Ist  an  die  freien  Enden  der  beiden  verbundenen  Serien  eine 
Potentialdifferenz  von  genau  2  Volt  angelegt  (s.  u.),  so  entspricht 
jedem  ß  ein  Abfall  von  O.Ol  Volt,  dem  0.05  .ß-Stiick  also  ein 
halbes  Millivolt.  Je  nachdem,  wo  man  die  Stöpsel  herauszieht 
und  in  die  gegenüberliegenden  Löcher  steckt,  kann  man  den 
Potentialabfall  in  der  einen  oder  der  anderen  Widerstandsserie 
haben.  Man  kann  also  durch  Gegenschaltung  dieser  gemessenen 
Potentialdifferenz  jede  elektromotorische  Kraft  zwischen  2.0000 
und  0.0005  Volt  abkompensieren.  Während  die  Stöpsellöcher  der 
oberen  Reihe  die  Bezeichnungen  nach  Q  tragen,  sind  die  unteren 
mit  den  entsprechenden  Volts  bezeichnet.  Sonst  ist  die  Schaltung, 
wie  oben  angegeben  (Galvanometer,  Ballastwiderstand  und  Taster). 

Den  Abfall  von  genau  zwei  Volt  stellt  man  sich  folgender- 
maßen her.  Man  bildet  einen  Stromkreis  aus  einem  Akkumulator 
(E.M.K.  >  2  V.),  einem  Widerstand  mit  Schleifkontakt,  der  höch- 
stens 20  i2  zu  enthalten  braucht,  und  dem  Kompensationsapparat. 
An  die  Klemmen  des  Apparats  legt  man  einen  Akkumulatoren- 
prüfer  und  reguliert  den  Widerstand  so,  daß  das  Instrument 
2.00  Volt  zeigt  (grobe  Einstellung).  Dann  schaltet  man  in  der 
unteren  Widerstandsserie  101.85  Q  =  1.0185  V,  die  elektro- 
motorische Kraft  eines  Weston-Elementes,  ein  und  schließt  den 
zweiten  Stromkreis  aus  Weston  (dem  Akkumulator  entgegen- 
geschaltet), jener  Widerstandsserie,  Nullinstrument  nebst  Vor- 
schaltwiderstand  und  Taster.  Hat  der  Akkumulator  genau  2  Volt, 
so  muß  das  Nullinstrument  einstehen.  Steht  es  nicht  ein,  so 
reguliert  man  den  Widerstand  oder  besser  einen  größeren,  parallel 
geschalteten  (s.  S.  109),  bis  das  Instrument  nicht  mehr  ausschlägt. 
NB!  Da  ein  Nornialelement  nur  in  stromlosem  Zustand  gebraucht 
werden  darf,  muß  man  vor  dem  Einschalten  des  Elementes  die 
betreffende  kompensierende  Gegenkraft  einschalten. 

Da  ein  Akkumulator,  wenn  er  nicht  gerade  ganz  frisch  auf- 
geladen ist,  seine  Spannung  lange  bewahrt,  ist  der  Apparat  nach 
seiner  Einstellung  für  eine  lange  Reihe  von  Messungen  gebrauchs- 
fähig, denn  bei  derMessung  wird  ihm  nur  sehr  wenig  Strom  entzogen. 
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Zuj^lcich  eicht  mun  aul  diese  Weise  den  Akkuoiulatoreu- 
prüfer  mit  Hilfe  des  Westons,  was  direkt  nicht  augäugig  ist, 
weil  der  Weston  ruiniert  würde  und  der  größte  Teil  der  elektro- 
niotorischen  Kraft  zur  Überwindung  des  inneren  ^^'inder.slande8 
verbraucht  würde,  das  Voltmeter  also  eine  viel  zu  kleine  iSpan- 
uung  anzeigen  würde. 

Konzentrationsketten. 
Zwei    vollständig    dissoziierte    Lösungen    eines    einwertigen, 
binären  Elektrolyten,   deren  Konzentrationen  c^    und  c,  sind,  be- 
rühren  sich.      Um    den   Konzeutrationsunterschied    auszugleichen, 
müßte  man  nach  S.  39  für  jedes  Gramm-Ion  die  osmotische  Arbeit 

leisten  /iTln     '  ,  da  ja  -^  gleich  dem  Verhältnis  der  osmotischen 

Drucke  ist.  Wollte  man  den  Ausgleich  elektrisch  machen,  so 
müßte  man  pro  Grammäquivalent  96540  Coulombs  durch  die 
(irenztläche  senden,  etwa  von  der  konzentrierten  Losung  Cj  nach 

der*  verdünnten.    Dabei  würden  Kationen  mit  dem  Strom, 

Anionen   nach  der   anderen  Richtung  wandern.     Die  elek- 

trisch  zu  leistende  Arbeit  ist  also 

i?y  -^^  In -' -  + Ä r  — ^  In  ^  =  7?  r^'^- In -^ , 
II  -\-  V        Cjj  u  +  V        c,  u  ■\-  V        e, 

wo  h'  jetzt  in  elektrischem  Maß  auszudrücken  ist,  [elektrolytische 
Gaskonstante  S.  103  =  0.861  x  10~*].  Man  erhält  so  die  Potential- 
differenz an  der  Berührungsfläche.  Arbeitet  man  bei  18"  mit  einer 
Yio  und  7ion  '^'  -^g^'Oa  Lösung,  so  ist ,  die    Differenz   der 

Überführungszahlen  von  Ag  und  NO3,   =  0.471  —  0.529  =  —  0.058 
und   die  Potentialdifferenz   an  der  Grenzschicht,    wenn  wir  beide 
Lösungen  als  vollständig  dissoziiert  annnehmeu,  ist  gleich 
-  0.058  [0.861  X  10-*  X  291  X  2.303]  Volt 
=  -  0.058  X  0.0577  Volt  =  -  0.0033  Volt. 
Bei  KCl-Lösungen  würde  die  Potentialdifferenz  fast  Null  sein,  da 
die   Überführungszahlen   fast  gleich   sind;    bei  HCl-Lösungen   mit 
der    großen     kathodischen    Überführungszahl    0.83     würde    man 
+  0.032  Volt  erhalten. 

10' 
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Nach  N ernst  hat  jedes  Metall  eine  bestimmte  Tendenz 
Ionen  an  die  Lösung  abzAigeben,  die  um  so  größer  ist,  je  unedler 
das  Metall  ist.  Erst  wenn  die  Lösung  die  durch  jene  Tendenz,  die 
Lösungstension,  bestimmte  (große,  nicht  realisierbare)  lonen- 
konzentration  C  hätte,  würde  zwischen  Metall  und  Lösung  keine 
Potentialdifferenz  mehr  bestehen.  Ist  die  Konzentration  der  Lösung  c, 

n 

80  ist  die  Potentialdifferenz  RTln  — ,  wenn  das  Metall  einwertige 

Ionen   aussendet;    sind   sie  7z-wertig,    so  ist  die  Potentialdifferenz 

In-—.      Die   Ableitung    ist    der    oben    angedeuteten    analog. 
n  c 

Hat  man  zwei  verschieden  konzentrierte  Lösungen  eines  binären 
Elektrolyten  zwischen  zwei  Elektroden  aus  dem  entsj^rechenden 
Metall,  z.  B.  Ag,  AgNOg-Lösung  von  der  lonenkouzentration  c^ 
AgNOg-Lösung  von  der  lonenkonzentration  c^,  Ag,  so  sind  drei 
Potentialsprünge  im  System: 

1.  Ag/Lösungc^:  BT\n  — , 


2.  Lösung  cJLösung  c^: RTln 

3.  Ag/Lösung  c,-.   RT\n 


Die  Potentialdifferenz  zwischen   den  beiden  Silberelektroden 
ist  also: 

Arbeitet  man  bei  18"  und  stuft  das  Verhältnis  der  lonenkonzen- 

trationen  wie   10:1  ab,  so  ist  %  = ;^- •  0.0577   Volt,  ganz 

gleich,  ob  die  Lösungen  in  bezug  auf  die  Ionen  1  n.  und  0,1  n.,  oder 
O.Ol  n.  und  0.001  n.  sind.  Verwendet  man  als  Leiter  die  Lösung 
eines  indifferenten  Salzes,  so  daß  die  Silberionen  kaum  an  der 
Stromleitung  teilnehmen,  so  fällt  die  Potentialdifferenz  zwischen 
den  beiden  Lösungen  fort  und  man  findet,  vom  Vorzeichen  ab- 
gesehen. 


:x  =  BTln    '      oder      =  0.058  loff 


c. 


»10 


')  In  derselben  Weise   kann    man    die  E.M.K.    einer  Kette    mit  ver- 
schiedenen Elektroden  zusammensetzen,  z.  B.  die  eines  üaniells. 


Konzentnitiousketten.  —   Cbungeu.  14J» 

WO    Cj    uud    c... ,    wenu    man    mit    verdünnten    Lösungen    arbeitet, 
gleich  den  Normalitäten  gesetzt  werden  kann. 

Der  Strom  fließt  im  Element  stets  von  der  verdünnten  zur 
konzentrierten  Lösung. 

Es  ist  klar,  daß  die  Bestimiuuug  von  n  dazu  dienen  kann, 
die  lonenkouzentration  einer  Lösung  zu  finden,  wenn  man  die 
der  Vergleichslösung  kennt. 

Obiges  Resultat  kann  mau  (weniger  streng)  direkt  finden, 
wenn  man  die  Lösung  c,  osmotisch  auf  die  Konzentration  c^ 
bringt  uud  die  Arbeit  in  elektrischem  Maß  (/i*  =  0.861  x  10"*) 
berechnet. 

Übungen. 

1.  Man  messe  die  Kette  Ag/0.1  n.  AgNOg,  O.Ol  n.  AgNOg/Ag, 
prüfe  aber  vorher,  ob  die  beiden  Elektroden  (schmale  Feinsilber- 
streifen mit  angeschmolzenem  Draht)  keine  Potentialdifi'erenz 
zeigen,  wenn  man  sie  in  dieselbe  Lösung  taucht.  Tritt  eine 
Potentialdifi'erenz,  die  größer  als  0.0005  Volt  ist,  auf,  so  schließe 
man  die  Elektroden  über  Nacht  in  einer  AgN03-Lösung  kurz. 

Man  füllt  die  Lösungen  in  kleine  H-förmige  Gefäße,  die  mau 
in  Korken  steckt  oder  auf  Brettchen  siegelt.  Li  die  beiden  leeren, 
senkrechten  Schenkel  bringt  man  die  Enden  eines  |-'-|  Hebers 
und  stellt  durch  vorsichtiges  Saugen  die  Verbindung  her.  Den 
kleinen  senkrechten  Ast  klemmt  man  ab. 

Man  mißt  mit  einer  Walzenbrücke,  mit  zwei  Widerstands- 
kästen oder  dem  Kompeusationsapparat,  dann  wiederholt  man  die 
Messung  mit  1  n.  KNOg-Lösung  im  Heber. 

2.  Man  mißt  die  Kette  Ag/0.01  n.AgNOg-Lösung,  0.001  n. 
AgNOg-Lösung/Ag  mit  KNOg-Lösung  im  Heber. 

3.  Man  ersetzt  die  O.UOl  n.  AgNOg-Lösung  durch  KNO3- 
Lösuug  +  AgCl  und  berechnet  die  Konzentration  des  AgCl.  Sie 
soll  wie  in  reinem  Wasser  1  x  10~^  sein.  ^)  Bei  so  verdünnter 
Lösung  kann  man  das  gelöste  als  vollständig  dissoziiert  an- 
nehmen. 


*)  Dieselbe  Zahl  folgt  aus  dem  spezifischen  Leitvermögen  einer  ge- 
sättigten AgCl- Lösung  (nach  Abzug  des  Leitvermögens  des  Wassers).  Kohl- 
rausch  fand   bei  18"  x  =  1.24  x  10~'.    Da  die  Bewe<;lichkeit  des  Ag  =  55, 
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4.  Man  füllt  in  das  eine  H-Gefäß  0.1  n.  KCl-Lösung  +  AgCl, 
in  das  andere  O.Ol  n.  AgNO^-Lösung  und  verbindet  mittels  der 
KNOg-Lösung.  Man  berechne  die  Konzentration  der  Ag"-Ionen 
aus  der  E.M.K.  und  überzeuge  sich,  daß  das  Produkt  [Ag'][Cr] 
__  io~i<'  ist.  Die  Konzentration  der  Cl'-Ionen  kann  man  ohne 
großen  Fehler  =  0.1  setzen.  (Gültigkeit  des  Massenwirkungs- 
gesetzes; Konstanz  des  lonenproduktes,  Löslichkeitsbeeinflussung!) 

5.  Man  löse  das  AgCl  in  konzentrierter  Ammoniaklösung  auf 
und  benutze  wieder  den  KNOg-Heber.  Wenn  in  der  Komplexen 
Silberammoniaklösung  keine  Ag-Ionen  existierten,  müßte  man  eine 
unendlich  große  Potentialdifferenz  finden.  Tatsächlich  ist  sie  nur 
0.4 — 0.5  Volt.  Man  berechne  daraus  die  Konzentration  der  Ag- 
Ionen.  Die  elektromotorische  Analysenmethode  erlaubt  also  noch 
quantitative  Bestimmungen  in  Verdünnungen,  wo  die  meisten 
chemischen  Reaktionen  bereits  versagen! 

Einzelpotentiale. 

Um  Einzelpotentiale  zu  messen,  kombiniert  man  das  zu 
untersuchende  Paar  aus  Metall  und  Lösung  mit  einer  Normal- 
elektrode, mißt  die  Spannung  der  Kette  und  zieht  den  der 
Normalelektrode  entsprechenden  Wert  ab. 

Als  Normalelektroden  werden  gebraucht: 

1.  Die  Kombination:  Quecksilber,  Kalomel,  mit  Kalomel  ge- 
sättigte 1  n.  KCl-Lösung.     (Kalomelelektrode.) 

2.  Platiniertes  Platin,  in  normale  Schwefelsäure  tauchend 
und  von  Wasserstoff  umspült  (Wasserstoffelektrode.) 

Um  Fällungen  und  Übergangspotentiale  an  der  ßerührungs- 
stelle  der  Lösungen  zu  vermeiden,  legt  man  einen  mit  KNOg- 
Lösung  gefüllten  Heber  zwischen  die  Normalelektrode  und  die 
die  zweite  Elektrode  umspülende  Flüssigkeit.  Gegen  Salzlösungen 
sind  die  Übergangspotentiale  von  1  n.  KCl-Lösung,  gegen  Säuren 
die  der  n.  HgSO,^  gering,  so  daß  man  keine  Lösung  zwischen- 
zuschalten braucht. 

X  1.24 

die  des  Gl  =  65  ist(S.  Hüj,  so  ist  die  lonenkonzentration  =  —. —  =   ,'  ^   x  10~" 

A^         120 

=  l  X  10~*  in  Kubikzentimetern,  also  1  x  10~^  in  Litern.     Bei  34"  ist  die 
Konzentration  bereits  2.1  x  10~°  (vgl.  S.  58;. 
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Man  wird  meist  mit  der  Kalomelelektrode  arbeiten,  die  man 
sich  ein  für  allemal  zusammenbaut,  während  man  übereingekommen 
ist,  die  Potentiale  auf  W'asserstotl  zu  beziehen.  Die  Wasserstott- 
elektrode  besitzt  gegen  die  Kalomelelektrode  ein  von  der  Tem- 
peratur fast  unabhängiges  Potential  von   +  0.283  Volt. 

In  ein  Reagenzglas  mit  angeschmolzenem  seitlichem  Rohr 
füllt  man  etwas  ganz  reines  Hg.  Den  Strom  führt  man  mittels 
eines  in  Glas  eiugeschmol/enen  Pt-Drahtes  mit  Quecksilberkontakt 
zu.  Auf  das  Hg  im  Reagenzglas  schichtet  man  eine  Pasta  aus 
Hg,  reinem  pulvrigem  Kalomel  und  1  n.  KCl-Lösung,  die  man 
öfter  mit  der  KCl-Lösung  ausgeschüttelt  hat,  darauf  kommt  eine 
ebenfalls  vorher  mit  Kalomel  geschüttelte,  genau  einfache  n.  KCl- 
Lösung.  Man  füllt  so  weit,  daß  die  Lösung  bis  in  das  senkrecht 
umgebogene  und  etwas  ausgezogene  Seitenrohr  steht.  Ein  Kork- 
stopfen mit  der  Stromzuführung  und  einem  durch  Kautschuk- 
schlauch und  Klemmschraube  verschlossenen  Glasrohr  schließt 
das  Glas  ab.  Die  Spitze  taucht  in  ein  kleines  Becherglas  mit 
2  n.  KNOg-Lösung,  von  der  aus  man  mitteis  eines  Hebers  mit 
dem  Elektrolyten  der  zweiten  Elektrode  verbindet.  Das  Rohr 
in  Korken  dient  zum  Erneuern  der  Lösung  in  der  Spitze. 

Übung.  Man  messe  das  Potential  Zn/n.  ZnSO^  und 
Cu/n.  CuSO^.  Durch  Subtraktion  (wobei  man  die  Umrechnung 
auf  das  Wasserstoffpotential  nicht  anzubringen  braucht)  erhält 
man   die   E.M.K.  des  Daniell-Elementes.     Man  berechne    nach 

KT  O 

der    Formel In  —  die  den  Lösungsdrucken   entsprechenden 

n  c 

loncnkonzentrationen  von  Cu  und  Zn,  wo  n  gleich  der  Wertig- 
keit der  Ionen,  also   =  2  ist. 

Zersetzungsspannung. 
Um    an    einer    unangreifbaren    Elektrode    die    Ionen    auszu- 
scheiden, ist  eine  für  jedes  Ion  charakteristische  Spannung  nötig, 

die  durch  den  Ausdruck  In      -     gegeben     ist.      Bleibt     die 

n  c 

Spannung  unter  der  Samme  der  für  die  beiden  Ionen  nötigen 
Potentiale,  so  findet  keine  Elektrolyse  statt.  Die  gerade  hin- 
reichende   Spannung    nennt    man    die    Zersetzungsspannung, 


152  Messung  von  PotentialdiflPerenzen, 

die,  wie  aus  obigem  Ausdruck  hervorgeht,  von  der  Konzentration 
der  Ionen  in  der  Weise  abhängt,  daß  sie  für  jede  Verringerung 
der  Konzentration  um  eine  Zehnerpotenz  um  0.058  Volt  steigt. 
Man  kann  die  Zersetzungsspannungen  der  einzelnen  Ionen  bzw. 
Elektroden  mittels  Hilfselektroden  messen;  bequemer  bestimmt  man 
diejenige  E.M.K.,  bei  der  die  Stromstärke  plötzlich  einen  erheb- 
lichen Wert  annimmt;  bei  der  die  Gegenkraft  eben  überwunden  ist. 
Man  „schleicht  sich"  mit  wachsender  Spannung  in  die  Lösung 
ein  und  bestimmt  gleichzeitig  Spannung  und  Intensität. 

Die  Werte  trägt  man  auf  Koordinatenpapier  auf  und  erhält 
einen  meist  ziemlich  scharfen  Knick,  der  der  Zersetzungsspannung 
entspricht,  wenn  nicht  in  dem  Stromkreis  erhebliche  Widerstände 
waren,  die  ebenfalls  Spannung  verbrauchten.  Sonst  muß  man 
von  den  abgelesenen  F  iw  subtrahieren,  um  die  nur  im  Elektro- 
lyten verbrauchte  Spannung  zu  erhalten. 

Man  bezieht  wieder  auf  die  Spannung  des  Wasserstoffs  als 
Nullwert.  Zersetzt  man  Säuren,  so  nimmt  man  als  Kathode  ein 
großes  platiniertes  Platinblech,  das  man  mit  Wasserstoff  umspült, 

und   eine  platinierte  Pt-Spitze  als 
Anode. 

Übung.  Zersetzungsspannung 
der  drei  Halogenwasserstoife  in 
normaler  Lösung.     (Fig.  42.) 

Einen  Akkumulator  schließt 
man  mit  einem  Ruhstratschen 
Widerstand  B  mit  drei  Klemmen, 
die  bewegliche  Klemme  führt  zu 
einem  Akkumulatorenprüfer  Fund 
über  einen  Widerstandskasten  IF 
zur  einen  Elektrode,  das  Ende  des  Rheostaten  verbindet  man 
mit  der  andern  Voltmeterklammer  und  der  anderen  Elektrode. 
Vom  Widerstandskasten  zweigt  man  über  einen  kleinen  Wider- 
stand zu  einen  empfindlichen  Spiegelgalvanometer  G  ab,  dem 
man  noch  den  Ballastwiderstand  B  vorlegt.  Das  Platinblech  ist 
Kathode  und  taucht  nicht  ganz  in  die  1  n.  HCl-Lösung  ein; 
ein  stetiger  Strom  von  kleinen  Wasserstofl'blasen  umperlt  es. 
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Nach  jetlcr  Verändcruuf]!  des  Widerstandes  li  wird  /  und  G 
abgelesen,  anfangs  geht  man  in  größereu  Stulen  vor,  bis  mau  eiuen 
erheblichen  Ausschlag  erhält,  dann  geht  man  sofort  zurück  und 
läßt   /'  in  kleinen  Stufen  zunehmen. 

Sobald  das  Galvanometer  zu  wandern  beginnt,  verstärkt  man 
die  Sjjannung  nicht  weiter,  sondern  mißt  die  nächste  Lösung. 
Dazu  benutzt  man  dieselbe  Salzsäure,  indem  man  etwas  KBr  zu- 
setzt; zuletzt  löst  man  KJ  in  der  HCl  auf.  Wenn  der  Knick  der 
Kurve  nicht  scharf  ist,  verlängert  man  den  fast  horizontalen  und 
den  fast  vertikalen  Ast  bis  zum  Schnitt. 

Um  zu  wissen,  welcher  Stromstärke  der  Ausschlag  des  Galvano- 
meters am  Zersetzungspunkt  entspricht  und  danach,  wenn  nötig, 
für  iic  zu  korrigieren,  eicht  man  das  Galvanometer.  B^'ür  die 
bisherige  Messung  kamen  die  Stromstärken  ja  nur  in  relativem 
^[aße  in  Betracht.  Statt  der  Zersetzungszelle  des  Akkumulators 
und  des  Rheostaten  schaltet  man  ein  Normalelement  mit  10000 
bis  100000  ß  ein,  mißt  den  Ausschlag  und  berechnet  die  Emptind- 
lichkeit  des  Galvanometers  bei  der  früheren  Schaltung.  Ist 
iw  >  0.001  Volt,  so  zieht  man  es  von   V  ab. 

Bei  mehrwertigen  PJlektrolyten  entspricht  jeder  lonenart  eine 
eigene  Zersetzungsspannung.  Für  die  Trennung  durch  Elektrolyse 
ist  die  Kenntnis  der  Zersetzungsspannungen  wichtig! 

Thermoelemente. 

Lötet  man  die  Enden  von  zwei  Drähten  aus  verschiedenem 
Material  zu  einem  Ring  zusammen,  und  bringt  die  Lötstellen 
auf  verschiedene  Temperatur,  so  entsteht  eine  E.M.K.,  die  von 
den  verwendeten  Materialien  abhängt,  aber  stets  der  Temperatur- 
differenz angenähert  proportional  ist.  l*'  Temperaturditferenz  ent- 
spricht bei  Sb  Bi  0.100  Millivolt,  bei  Ee-Konstantan  0.053,  bei 
Cu-Konstantan  0.040  (s.  S.  112),  kombiniert  mau  Pt  mit  einer 
Legierung,  die  aus  907„  Pt  und  lO^o  Jr  oder  Rh  besteht,  so 
gibt  1*^  Differenz  in  höheren  Temperaturen  O.Olo  Millivolt. 

Vor  Quecksilberthermometern  haben  die  Thermoelemente  den 
Vorzug   der  viel   kleineren   Masse.     Sie   lassen   sich    überall   ein- 
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führen  und  nehmen  die  Temperatur  sehr  rasch  an.  Sie  sind  bis 
zu  den  höchsten  Temperaturen  brauchbar.  Man  kann,  um  den 
Ausschlag  zu  vergrößern,  leicht  viele  Thermoelemente  kombinieren, 
deren  Wirkungen  sich  dann  addieren.  Elektrische  Messungen 
lassen  sich  —  wenigstens  im  Prinzip  —  beliebig  genau  machen. 
Namentlich,  wo  es  sich  um  die  Bestimmung  von  Temperatur- 
diflferenzen  handelt  (wie  bei  kryoskopischen  und  ebullioskopischen 
Messungen),  oder  bei  der  Fixierung  eines  genauen  Temperatur- 
verlaufes sind  Thermoelemente  am  Platze. 

In  praxi  verwendet  man  bei  tiefen  Temperaturen  die  Kombi- 
nation Fe-Konstantan,  bei  höheren  das  Platinthermometer.  Man 
schließt  die  beiden  Drähte  nicht  zu  einem  Kreise,  sondern  lötet 
sie  an  einer  Stelle  zusammen  und  lötet  die  freien  Enden  an 
Messingdrähte,  die  man  an  die  Messingklemmen  des  Galvano- 
meters bzw.  des  Widerstandskastens  legt.  Die  Lötstelle  des 
Thermoelementes  wird  der  zu  messenden  Temperatur  ausgesetzt, 
die  Lötstellen  Thermoelement-Messingdraht  werden,  gut  vonein- 
ander isoliert,  auf  einer  gleichen,  konstanten  Temperatur  ge- 
halten, die  man  mißt  (0**  oder  Zimmertemperatur.)  Das  beste 
Isolationsmittel  ist  Petroleum,  meist  wird  es  aber  genügen,  beide 
Lötstellen  mit  Watte  zu  umwickeln  und  zusammen  mit  einem 
kleinen  Thermometer  in  ein  kleines  Glas  zu  stecken,  das  man 
möglichst  weit  von  der  Heizflamme  aufstellt. 

Man  eicht  das  Thermoelement  durch  die  Bestimmung  der  ge- 
wissen Fixpunkten  entsprechenden  E.M.K.  (0'',  100^  Siedepunkt 
des  Schwefels.) 

Der  Widerstand  der  Drähte  steigt  beim  Erwärmen;  um  von 
diesen  Schwankungen  unabhängig  zu  sein,  schaltet  man  einen 
größeren  Widerstand  in  den  Stromkreis. 

Am  bequemsten  verwendet  man  ein  Millivoltmeter  von  einer 
bewährten  Firma,  das  man  eventuell  durch  Abschaltung  von 
einem  Normalelement  oder  mit  Hilfe  des  Kompensationsapparates 
(s.  S.  145)  eicht.  Die  Gradteilung,  die  sich  neben  der  Millivolt- 
teilung auf  manchen  Instrumenten  („Pyrometern")  findet,  bezieht 
sich  auf  das  Pt- Element  und  wird  nicht  berücksichtigt.  Diese 
Instrumente  haben  stets  so  viel  Widerstand,  daß  der  Widerstand 
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des  Thermoelements  und  seine  Schwankungen  dagegen  vernach- 
lässigt werden  können. 

Den  Meßbereich  vergrößert  man  durch  Vorschaltwiderstände. 
Da  sowohl  Fe  wie  Konstantan  chemisch  empfindlich  sind,  muß 
man  die  Lötstellen  vor  den  Dämpfen  der  Heizfiüssigkeiten 
(Wasser,  Schwefel  usw.)  schützen,  durch  Überziehen  eines  unten 
zugeschmolzenen  Glasröhrchens,  Der  Konstantan draht  muß  um- 
sponnen oder  sonst  isoliert  sein. 

Übung.  Man  mißt  die  den  folgenden  Temperaturdifferenzen 
entsprechenden  E.M.K. 

O*' -  Zimmertemperatur,  Zimmertemperatur- 100 ^  Zimmer- 
temperatur-Siedepunkt des  Schwefels  (444.6°  +  ^~.L  '■>  Barometer- 
stand ablesen!)  Den  Zusammenhang  zwischen  Temperatur  und 
E.M.K.  stellt  man  mittels  einer  quadratischen  Gleichung  dar. 


Elektrostatik. 


GnindbegrifFe.     Dimensionen. 

Die  bisherigen  Versuche  betreffen  strömende,  bewegte  Elek- 
trizität, die  man  durch  ihre  Wirkung  auf  einen  Magneten  mißt, 
in  „elektromagnetischen"  Einheiten.  Um  eine  ruhende  Elek- 
trizitätsmenge ihrer  Größe  nach  zu  definieren,  muß  man  andere 
Gesetze  zu  Hilfe  nehmen  und  erhält  andere  Maßeinheiten,  die 
„elektrostatischen". 

Nach  dem  Coulomb  sehen  Gesetz  üben  zwei  Elektrizitäts- 
mengen E^  und   ^2  i^   *^6r  Entfernung  r   eine  Kraft   aufeinander 

TP    TP 

aus  von  der  Größe  — ^-^ .     Da    die   Dimension    einer  Kraft   im 


r^ 


C.G.S.-System   [lmt~^'\  ist^  ist  die  Dimension   der  Elektrizitäts- 
menge in  elektrischem  Maß:  \li  7n^t~^']. 

In  elektromagnetischem  Maß  ist  Elektrizitätsmenge  =  Strom- 
stärke X  Zeit.  Die  Dimension  der  Stromstärke  ergibt  sich  aus 
dem  Biot-Savartschen  Gesetz,  daß  ein  kleines  Stück  einer 
Strombahn    (Länge  /,    Stromstärke  i)  aus    der    Entfernung  r   auf 

i  Ml 
einen  Magnetpol  iüf  eine  Kraft  — ^  ausübt,    j^/hat  aber  die  gleiche 

Dimension   wie  die  elektrostatisch  gemessene  Elektrizitätsmenge, 

da  für  zwei  Magnetpole  das   analoge  Gesetz  — 4~^  =  Kraft  gilt. 

Also  ist  z7,  die  Elektrizitätsmenge  in  elektromagnetischem  Maß, 

Im  t~-  .t.P  ,       , 

=  — j-T =  [lim^]. 

l.l^mH-^ 
Das  Verhältnis  zwischen  den  Dimensionen  der  elektrost.  und 
der   elektrom.    Elektrizititätsmenge    ist    folglich  /^^^,  gleich    der 
Dimension  einer  Geschwindigkeit! 


Elektrostatik.  —  Grundbegriffe.     Dimensionen.  157 

Bekanntlich  muß  man  einem  Ring,  auf  dem  sich  die  elektrost. 
Einheit  der  Elektrizitätsmeuge  belindet,  eine  Geschwindigkeit  von 
300 000  km  pro  Sekunde  erteilen,  damit  seine  elektrom.  Wirkung 
gleich  der  der  elektrom.  Elektrizitätsraenge  1  ist.  Die  Geschwindig- 
keit ist  die  des  Lichts.  Das  Verhältnis  zwischen  beiden  Ein- 
heiten ist  also  300.10^cm/sec.  10  Amperesekunden,  die  C.G.S.- 
Einheit  der  Elektrizitätsmenge,  elektromagnetisch  gemessen,  sind 
gleich  300.10«  elektrost.  Einheiten. 

Da  die  Elektrizitätsmenge  1  im  Abstand  1  das  Potential  1 
bewirkt,  ist  die  Dimension  des  Potentials  V,  elektrostatisch  ge- 
messen =  [l^mU-^]  und  die  Einheit  300  Volt,  da  1  Volt  =  10» 
elektromagnetische  C.G.S.-Einheiten  sind. 

Wird  ein  Leiter,  der  sich  in  einer  Umgebung  vom  Potential 
Null  befindet,  durch  die  Elektrizitätsmenge  1   auf  das  Potential  1 

geladen,   so  hat  er  die  Kapazität  1.     Die  Kapazität  c  ist   =  -^, 

also  gleich  der  Elektrizitätsmenge,  die  den  Körper  zum  Potential  1 
auflädt.     Die  Dimension  der  Kapazität  ist  [/]. 

Da  1  Coulomb  =  3  x  10^  und  1  Volt  =  Y300  <^^^  elektrostati- 
schen [C.G.S.J-Einheit  ist,  ist  die  Kapazität  eines  Leiters,  der 
von  1  Coulomb  zu  1  Volt  geladen  wird,  die  man  1  Farad  nennt, 
=  9  X  10^^  [cm]  elektrostatische  C.G.S.-Einheiten.  Den  millionsten 
Teil  nennt  man    1  Mikrofarad  (MF.)     1  cm  ist  1.11  x  10"« MF. 

Zwei  einander  gegenüberstehende,  vollständig  voneinander 
isolierte  Leiter  bilden  einen  Kondensator,  dessen  Kapazität  um 
so  größer  ist,  je  näher  sich  die  Platten  stehen.  Die  Kapazität 
hängt  von  der  Entfernung,  der  Gestalt  der  Platten  und  dem 
isolierenden  Material  zwischen  ihnen  ab. 

Ersetzt  man  die  Luft  (oder  strenger  den  luftleeren  Raum) 
zwischen  zwei  Kondensatorplatten  durch  eine  andere  Substanz,  und 
steigt  dadurch  seine  Kapazität  auf  das  i^i-fache,  so  ist  D,  das 
Verhältnis  der  beiden  Kapazitäten,  die  „Dielektrizitätskonstante" 
(DEK.)  der  betretlendeu  Substanz.  D  ist  also  eine  Verhültniszahl 
ohne  Dimension. 

Stehen  zwei  parallele  Flächen  von  je  /'qcm  in  einer  (dagegen 
relativ    kleinen)    Entfernung  von   a  cm    einander    gegenüber    und 
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hat  die  isolierende  Substanz  dazwischen  die  DEK.  B,  so  ist  die 

D  f 
Kapazität  des  Kondensators-—^   (Franklinsche    Platte).      Eine 

Leidener  Flasche  von  der  Höhe  der  Belegungen  A,  dem  inneren 
Radius  r,  der  Wanddicke  a  hat  die  Kapazität  —^^  •  Gewöhn- 
liches Glas  hat  die  DEK.  5—6. 

Die  von  einem  Kondensator  aufgenommene  Elektrizitätsmenge 
ist  seiner  Kapazität  c,  also  auch  seiner  DEK.  proportional;  die 
von  einem  Leiter  durchgelassene  Elektrizitätsmenge  ist  seinem 
Leitvermögen  direkt,  seinem  Widerstand  umgekehrt  proportional. 
Mutatis  mutandis  entspricht  also  die  Kapazität  c  dem  Leitvermögen 

— .     Man  hat  1)  als  die  elektrostatische  Leitfähigkeit  bezeichnet 

Schaltet  man  zwei  Kapazitäten  c^  und  c,  parallel,  so  addieren 
sich  ihre  Wirkungen;   schaltet  man  sie  hintereinander,   so  ist 

ihre  Wirkung  =  — i-^— ,   also  umgekehrt   wie   bei  Widerständen. 

("l    +  C-i  ® 

Vergleich  zweier  Kapazitäten. 

Man  vergleicht  zwei  Kapazitäten  am  einfachsten,  indem  man 
in  der  Wh  eats  tone  sehen  Anordnung  zum  Messen  von  Wider- 
ständen (s.  S.  119,  vgl.  Schlußbem.  S.  131)  1  und  //'  durch  eine 
bekannte  und  die  zu  messende  Kapazität  ersetzt.  Enthält  der 
Stromkreis  nacheinander  die  Kapazität  c^,  die  Kapazität  c^,  den 
Widerstand  ?ü.,  ,  den  Widerstand  ic^ ,  so  schweigt  das  Telephon 
(wie  eine  einfache  Überlegung  zeigt)  nur  dann,  wenn  c^\c.-^  =  xi\^  :  u\ 
ist.  Als  Widerstände  kann  man  einfach  die  Teile  einer  Walzen- 
brücke verwenden,  ein  schärferes  Minimum  erhält  mau  mit  gut 
gewickelten  großen  Widerständen.  Bei  allen  elektrostatischen 
Messungen  ist  auf  die  denkbar  beste  Isolation  zu  achten.  Glas 
genügt  meistens  nicht.  Das  gewöhnliche  Glas  muß  mit  Schellack 
überzogen  sein.  Nur  Paraffin  und  Siegellack,  für  die  feinsten 
Apparate  Bernstein,  sind  ausreichende  Isolatoren. 

Übung.  Man  vergleiche  eine  Franklin  sehe  Platte  mit 
0.1  MF.  oder  mit  einer  kleineren  Kapazität,  ebenso  eine  große 
Leidener  Flasche.  Man  vergleiche  die  Flasche  mit  der  Platte 
und  schalte  Platte   und  Flasche   einmal  parallel,    einmal  hinter- 
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einander  und  vergloiclie  mit  einer  bekannten  kleinen  Kapazität 
(am  besten  einer  zweiten  Flasche).  .Schließlich  berechne  man 
die  Kapazitäten  aj)proximativ  aus  den  Dimensionen  (DEK.  des 
Glases  setze  man   =  5).     1  cm  ist  =  1.111  x  10"''  MF  (s.  o.). 

Bestimmung  von  Dielektrizitätskonstanten. 

Die  eleganteste  Bestimmung  einer  DEK.  basiert  auf  der 
Veränderung  der  Kapazität  eines  Kondensators  durch  Beschicken 
mit  einer  Flüssigkeit  von  der  DEK.  ]J. 

Im  Prinzip  genügte  der  Vergleich  des  mit  Luft  gefüllten  und 
des  mit  Flüssigkeit  gefüllten  Kondensators  mit  einer  konstanten 
Kapazität  nach  der  Brückenmethode. 

Doch  macht  sich  jedes  noch  so  kleine  Leitvermögen  der 
Flüssigkeit  störend  bemerkbar. 

Um  das  Leitvermögen  zu  eliminieren  (und  dabei  messen  zu 
können),  hat  Ncrnst  die  Brückenmethode  ausgebaut. 

Die  beiden  Widerstände  werden  gleichgemacht,  zwei 
Kondensatoren  sind  in  meßbarer  Weise  zu  verändern,  ein  dritter 
Kondensator,  der  die  zu  messende  Flüssigkeit  aufnimmt,  wird 
mit  Luft  und  mit  der  Substanz  gefüllt,  bald  dem  einen,  bald  dem 
anderen  Meükondensator  parallel  geschaltet.  Ferner  liegen  im 
Nebenschluß  zu  den  beiden  Meßkondensatoren  zwei  meßbar  variable 
Widerstandsgefäße.  Vollständige  Ruhe  herrscht  nur  dann  im 
Telephon,  wenn  sowohl  die  Kapazitäten  beider  Kondensatoren, 
wie  auch  die  Widerstände  gleich  sind. 

Um  ganz  symmetrische  und  beciuem  variable  Widerstände  zu 
haben,  sind  alle  vier  Widerstände  schlecht  leitende  Flüssigkeiten, 
und  zwar  eine  Lösung  mit  sehr  kleinem  Temperaturkctetfizienten 
des  Leitvermögens,  die  sogenannte  Magnaninische  Lösung.  (Im 
Liter  121g  Mannit,  41g  Borsäure,  0.06  g  KCl.)  Die  Elektroden 
sind  sehr  gut  platiuierte  Pt-Drähte  oder  kleine  Bleche.  Je  eine 
Elektrode  ist  raikrometrisch  zu  verschieben,  und  zwar  sind  die 
Elektroden  in  den  Getlißen  zum  Kompensieren  des  Leitvermögens 
der  Substanz  in  meßbarer  Weise  verschiebbar.  Es  sind 
I  I  förmige  Ghisröhren.  Die  beiden  senkrechten  Schenkel  sind 
verschieden  weit.     Zur  Kompensation   großer  Leitvermögen   wird 
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das  weite  Rohr  mit  relativ  großer  Elektrode  benutzt,  für  kleine 
Leitvermögen  genügt  das  Kapillarrohr,  die  dritte  Elektrode,  ein 
kleines  Pt-Blech  in  dem  horizontalen  Ast  bleibt  immer  ein- 
geschaltet. 

Die  variablen  Kondensatoren  bestehen  aus  je  zwei  fixen,  gut 
isolierten  Messingplatten,  zwischen  denen  sich  eine  planparallele 
Glasplatte  meßbar  verschieben  läßt.  Die  Verschiebung  liest  man 
an  einer  Millimeterteilung  auf  der  führenden  Schiene  ab,  zu  der 
sich  der  Nonius  auf  den  Glasplatten  befindet.  Die  Kapazität  er- 
höht sich  durch  das  Einschieben  der  Glasplatte.  Eicht  man  den 
Apparat  mit  einer  Substanz  von  bekannter  DEK.,  so  kann  man  die 
Millimeter  Verschiebung  als  Maßeinheit  benutzen.  Die  eine  Platte 
wird  mit  einer  konstanten  Kapazität  kalibriert,  nämlich  mit  dem  1 
luftgefüllten  Kondensator,  der  später  die  Substanz  aufnimmt. 
Dieser  besteht  aus  einem  runden  Nickelgefäß  mit  Ebonitdeckel, 
durch  den  schwer  beweglich  ein  Nickelrohr  mit  angeschweißter 
Kreisplatte  führt.  Die  Kreisplatte  füllt  den  Querschnitt  des 
Troges  beinahe  aus.  An  die  Unterseite  ist  ein  ca.  1  mm  dickes 
Stückchen  Glas  gekittet,  das  zur  Fixierung  dient.  Drückt  man 
das  Nickelrohr  so  tief  in  den  Deckel  ein,  daß  das  Glasplättchen 
auf  dem  Boden  des  Troges  aufruht,  so  ist  die  Kapazität  scharf 
definiert.  Sie  entspricht  in  den  Meßkondensatoren  einer  Ver- 
schiebung der  Glasplatte  um  etwa  1  cm.  In  dem  Nickelrohr  kann 
man  ein  kleines  Thermometer  anbringen.  Für  Substanzen  mit 
großer  DEK.  benutzt  man  eine  kleine,  vom  Boden  weiter  ent- 
fernte Elektrode. 

Schließlich  hat  Nernst,  um  Wechselstrom  von  hoher  Frequenz 
zu  erhalten,  ein  Induktorium  mit  hoher  Unterbrechungszahl 
eingeführt,  das  an  Stelle  des  gewöhnlichen,  schwer  beweglichen 
und  lauten  Unterbrechers  eine  halblose  gespannte  Stahlseite  mit 
Pt- Kontakt  trägt.  Durch  Veränderung  der  Spannung  der  Saite 
und  Einschalten  eines  geeigneten  Widerstandes  (Ruhstrat)  kann 
man  den  Ton  zu  einem  leisen  Rasseln  dämpfen,  das  im  Telephon 
ein  nicht  sehr  hohes  Summen  erzeugt,  das  das  Ohr  wenig  ermüdet. 

Man  muß  auf  vorzügliche  Isolation  aller  Apparatenteile 
achten.     Die  Rückwand  des  Telephons,  das  deswegen  schon  eine 
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Holzhülse  besitzt,  muß  nötigenfalls  mit  einer  Schicht  Siegellack 
bedeckt  werden.  Den  Flüssigkeitskondensator  stelle  man  auf 
einen  Paraffinklotz. 

Da  jeder  Draht  sich  auflädt  und  als  Kondensator  wirkt, 
die  Kapazität  eines  Systems  aber  von  der  relativen  Lage  der 
Teile  abhängt,  ist  jedes  Biegen  und  Verschieben  der  Drähte 
während  der  Messung  zu  vermeiden. 

Die  Figur  zeigt  die  Schaltung  ganz  schematisch  (Fig.  43): 
/  ist  die  sekundäre  Spule  des  Induktoriums,  an  das  tlie  beiden 
gleichen  Flüssigkeitswiderstände  }f\  und  jy^  angebaut  sind,  C  ist 


Fig.  43. 

der  Trog,  der  durch  eine  kleine  seitliche  Verschiebung  bald  dem 
einen,  bald  dem  anderen  ^leßkondensator  31  und  jV^  parallel  ge- 
scbaltet,  also  zuaddiert  wird.  ^) 

Die  beiden  Drähte,  an  die  er  gelegt  wird,  sollen  kurz  und 
zueinander  symmetrisch  sein.  //g  und  ff\  sind  die  variablen 
Flüssigkeitswiderstände,  T  das  Telephon.  Das  Telephon  schweigt, 
wenn  M  +  C  =  M^,  (F^  =  n\  und   //g  +  //'^  =  n\  ist. 

Messung.  1.  Herstellung  zweier  gleicher  Wider- 
stände W^  und  /r,.  Man  entfernt  C,  }y\  und  /A'^  und  schaltet 
zwischen  W^,  JF^,  M  und  J/^  einen  Kommutator,  macht  U\  ungefähr 

\)  Durcli  ein  Verseilen  ist  der  Trog  in  der  Figur  nicht  mit  dem  Hanpt- 
verzweigungspunkt  zwischen  M  und  .1/,  verbunden  worden  I 
Roth,  riiysikaliscU-chemische  t'bungeu.  11 
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gleich  ff^,  stellt  Jf  beliebig,  variiert  M^,  bis  das  Telephon  schweigt, 
und  kommutiert.  Man  liest  ab,  um  wieviel  Millimeter  man  Ji^ 
verschieben  muß,  damit  das  Telephon  wieder  schweigt,  macht  die  1 
halbe  Verschiebung  rückgängig  und  verändert  /fj  oder  W^  durch 
Drehung  der  Mikrometerschraube,  bis  das  Telephon  wieder 
schweigt,  kommutiert  wieder  usf.  Durch  immer  kleinere  Schrauben- 
drehungen bringt  man  es  dahin,  daß  eine  Kommutierung  das 
Minimum  um  weniger  als  0.1  mm  verschiebt.  An  dieser  Stellung 
darf  während  der  ganzen  Messung  nichts  mehr  geändert  werden. 

2.  Kalibrierung  eines  Meßkondensators.  Man  bringt  C 
zwischen  die  beiden  zu  M  und  M^  führenden  Drähte,  stellt  M^ 
auf  Null,  M  so,  daß  das  Telephon  schweigt,  schaltet  C  M^ 
parallel  und  mißt  die  nun  nötige  Verschiebung  von  M^\  dann 
stellt  man  M^  auf  1,  2,  3  cm  usw.  und  wertet  so  die  Skala  aus. 
Die  Verschiebungen  sollten  stets  die  gleichen  sein.  Die  Ab- 
weichungen vom  Mittelwert  werden  als  Korrekturen  für  die  be- 
treffenden Skalenteile  auf  Koordinatenpapier  aufgetragen  und  hin- 
fort an  jeder  Ablesung  angebracht. 

3.  Eichung  des  Kondensators  C.  Man  bringt  l}\  und 
W^  an  und  stellt  sie  so  ein,  daß  das  Minimum  haarscharf  ist. 
Man  schaltet  C  einmal  parallel  M^,  einmal  parallel  Tü^,  die  (korri- 
gierte) halbe  Verschiebung  von  M^  [s)  entspricht  der  Kapazität 
des  leeren  Troges  +  Zuleitungen,  man  füllt  ihn  mit  2  ccm  Eicli- 
tlüssigkeit  (Benzol  At«  =  2.26,  Metaxylol  i?25o  =  2,36,  reiner  Äthyl- 
äther i?20"  =  4.27)  und  mißt  wieder.  Ist  das  Minimum  verwaschen, 
so  leitet  die  Lösung  merklich  und  man  ändert  IF^  resp.  M'^,  bis 
das  Minimum  scharf  ist,  stellt  M^  wieder  auf  Ruhe  ein  und  ver- 
bessert das  Minimum  wieder  durch  Andern  des  Widerstandes. 
Durch  immer  kleinere  Veränderungen  der  Kapazität  und  des 
Widerstandes  kann  man  das  Minimum  haarscharf  erhalten. 

Die  halbe  Verschiebung  für  das  Parallelschalten  rechts  und 
links  sei  s^. 

Stets  mißt  man  bei  verschiedenen  Stellungen  des  Konden- 
sators M. 

4.  Bestimmung  der  DEK.  von  Toluol.  Man  füllt  2  ccm 
Toluol  in  den  Trog  und  mißt  wie  oben.     Halbe  Verschiebung  S. 


Dielektrizitätskonstanten.  —  Quadrantelektronieter.  lOo 

Berechnung.  Ist  die  Kapazität  des  Troges  c,  die  der  Zu- 
leitungen c\  TJ^  die  DEK.  der  Eicbüüssigkeit,  Jj  die  der  zu 
untersuchenden  Flüssigkeit,  so  entspricht  .<?  1  c  +  r/,  a^  1)^^  c  +  c 
S  iJc  +  c    und  man  findet 

^  =  (^o-i)f '■;  +  1- 

Isti^  >  5,  so  untersuche  man  in  einem  Platintiegel  mit  kleiner 
Elektrode  und  eiche  mit  Anilin  {D^^  =  7.2)  oder  Aceton  (Z^j^  =  20.7). 

Bemerkung.  Der  Trog  oder  der  Tiegel  müssen  sofort  nach 
<Tebrauch  entleert  werden,  da  die  organischen  Substanzen  (nament- 
lich Benzol)  den  Ebonitdeckel  aufweicht  und  quellen  läßt.  Die 
Substanzen  müssen  rein  und  namentlich  trocken  sein,  da  die 
DEK.  von  Wasser  sehr  hoch  ist  (ca.  81). 

Zur  Untersuchung  fester  Körper  eignet  sich  eine  ,,Schwinim- 
methode"  (vgl.  S.  34  und  S.  78). 

Die  DEK.  eines  Körpers  ist  gleich  dem  Quadrat  des 
Brechungsexponenten  für  unendlich  lange  Wellen,  und  man  müßte 
eine  gute  Konstanz  erhalten,  wenn  man  in  der  Formel  für  die 
Molekularrefraktion  (s.  S.  75)  I)  einführte.  Doch  stimmen  die 
Beziehungen  namentlich  für  OH-haltige  Körper,  die  die  langen 
Wellen  stark  absorbieren,  nicht. 

Für  den  physikalischen  Chemiker  wichtiger  ist  der  Paral- 
lelismus zwischen  der  DEK.  einer  Flüssigkeit  und  ihrer  disso- 
ziierenden Kraft,  der  neuerdings  an  einer  sehr  großen  Zahl  von 
Substanzen  geprüft  ist. 

Die  üblichen  Lösungsmittel  haben  folgende  DEK.  in  abge- 
rundeten Zahlen.  Wasser  81,  Methylalkohol  32,  Äthylalkohol  20, 
Amylalkohol  16,  Äthyläther  4,  Benzol  2.  Die  Reihenfolge  der 
lonisatiouskraft  ist  die  gleiche. 

Anhang. 

Vergleich  zweier  radioaktiver  Stoffe  mit  dem 
Q,uadrantelektrometer. 

Eine  flache  Metalldose  ist  durch  zwei  aufeinander  senkrechte 
Schlitze  in  vier  Quadranten  zerschnitten,  von  denen  je  zwei  gegen- 
überliegende  leitend    miteinander    verbunden    sind.     Im    Inneren 

11» 
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schwingt  eine  ganz  leichte,  metallische  Nadel  an  einem  ganz 
dünnen,  leitenden  Faden,  der  zugleich  einen  leichten  Spiegel  trägt.  ^) 
Im  Ruhezustand  soll  die  Nadel  mit  einem  Schlitz  zusammenfallen, 
was  durch  Drehung  des  Torsionskopfes  am  oberen  Ende  des  Instru- 
mentes zu  bewerkstelligen  ist.  Wird  dem  einen  Quadrantenpaar 
ein  Potential  +  Q,  dem  anderen  das  Potential  —  Q  gegeben,  die 
Nadel  auf  das  Potential  X  geladen,  so  wird  die  Nadel  um  einen 
Winkel  X  gedreht,  der  der  Ladung  der  Quadrantenpaare  und  dem 
Nadelpotential  proportional  ist.  Man  verbindet  zu  dem  Ende 
die  Paare  mit  den  Endpolen  einer  Reihe  Yon  hintereinander- 
geschalteten Elementen  (z.  B.  kleinen  Trockenelementen),  deren 
Mitte  man  auf  dem  Potential  Null  hält,  d.  h.  mit  der  Erde  (Wasser- 
leitung, Gasleitung)  metallisch  verbindet,  ,, erdet." 

Die  Isolation  der  Quadranten  und  der  Stromzuführungen 
muß  vollkommen  sein  (Bernsteinisolation).  Die  „Nadel"  besteht 
aus  Metallpapier.  Man  liest  nach  Poggendorff  ab  und  kann 
das  Instrument  durch  Normalelemente  eichen. 

Angenähert  kann  man  die  Geschwindigkeit  des  Ausschlages 
der  Ladung  A^  proportional  setzen.  Man  läßt  1 — 2  cm  ausschlagen 
und  bestimmt  dann  erst  mit  einer  Stoppuhr  die  für  2,  5  oder 
10  Skalenteile  verbrauchte  Zeit,  überzeuge  sich  aber,  daß  die 
Geschwindigkeit  in  dem  benutzten  Gebiet  konstant  ist,  also  Zeit 
und  Ausschlag  einander  proportional  sind.  Man  darf  daher  keine 
großen  Ausschläge  wählen.  Die  Empfindlichkeit  verändert  man 
durch  Parallelschaltung  von  Kapazitäten. 

Vergleich  von  Uranpecherz  mit  einem  radiumhaltigen  Baryumsalz. 

Das  in  allen  Uranerzen-  und  Salzen  spurenweis  enthaltene 
Hadium  (Ra  =  225)  zerfällt  stufenweise  unter  Aussendung  von 
Elektronen,  die  die  Luft  elektrisch  leitend  machen  (aktivieren). 
Bringt  man  einen  radioaktiven  Körper  auf  eine  aufgeladene  Platte 
und  stellt  dieser  eine  zweite  mit  der  Elektrometernadel  metallisch 
verbundene  Platte  gegenüber,  die  anfänglich  geerdet  ist,  so  lädt 
sie   sich    nach  Aufhebung    der  Erdung    auf.     Die  Aufladung    ist 


>)   „Wollaston"-Draht,   d.   i.    ganz   feiner,   versilberter  Platindraht, 
dessen  Versilberung  auf  wenige  Zentimeter  fortgeälzt  ist. 


Vorgleicli  zweior  radioaktiver  Störte. 


Ki 


dem  Radiunigehalt  proportional  und  wird  durch  die  Ausschläge 
des  Elektrometers  gemessen.  So  dient  das  Quadrantelektrometer 
zur  quantitativen  Bestimmung  von  Substanzmengen,  die  jeder 
(Tewichtsanalyse  entgehen  müssen.  Man  wägt  sich  gleiche  Mengen 
eines  leingepulverten  Uranpecherz6s  und  eines  daraus  hergestellten 
schwachen  Ra-Ba- Salzes  ab  und  füllt  sie  in  verschließbare  Glas- 
schälchen  von  gleichem  Durchmesser,  so  daß  der  Boden  beide 
Male  bedeckt  ist. 

Das  Schälchen  wird  auf  eine  auf  110  Volt  geladene  kreis- 
förmige Zinkplatte  gesetzt,  die  auf  einem  Paraffinklotz  steht. 
Sie  ist  umgeben  von  einem  Glasring  (abgesprengtes  Becherglas), 
das  außen  und  innen  einen  Stanniolring  trägt.  Beide  Stanniol- 
streifen sind  geerdet.  Auf  dem  Glasring  ruht  die  zweite  mit  der 
Nadel  verbundene  Platte. 

Die  untere  Platte  ist  behufs  Aufladung  mit  dem  einen  Pol 
der  Starkstromleitung  verbunden,  während  der  andere  geerdet  ist. 


r — ^^°^ 


Fig.  44. 


Ein    zwischengeschaltetcr.    mit    CaClg -Lösung    getränkter    Faden 
dient  als  Sicherung. 

Die  Figur  ergibt  die  Schaltung.  (Fig.  44).  /  und  //  sind 
die  Zn-Platten,  li  der  Schutzring,  a,  b,  c  die  Löcher  eines  Queck- 
silberausschalters.)    Ist  a  mit  b  verbunden,  so   ist  Platte   //  und 
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Nadel  geerdet;  ist  die  Verbindung  mit  a  gelöst,  etwa  durcL.  Um- 
legung des  Drahtes  (Wippe)  nach  c,  so  lädt  sich  //  und  Nadel 
auf,  wenn  /  mit  der  Hochspannung  verbunden  und  zwischen  / 
und  //  eine  radioaktive  Substanz  gebracht  ist. 

Ist  das  Elektrometer  zu  empfindlich,  so  schaltet  man  eine 
Kapazität  C  parallel;  wenn  c  die  Elektrometerkapazität  ist,  wird 
die  Empfindlichkeit  im  Verhältnis herabgesetzt;     sie    ist 

also,  wenn  c  klein  gegen  C,  der  zugeschalteten  Kapazität  umge- 
kehrt proi^ortional.  Durch  Vergleich  mit  einer  bekannten  Kapa- 
zität von  der  gleichen  Größenordnung  (Leidener  Flasche)  läßt 
sich  c  elektrometrisch  messen. 

Man  vergewissert  sich  zunächst,  ob  die  Luft  selbst  ein 
merkliches  Leitvermögen  besitzt.  Die  110  Volt  werden  angelegt, 
//  geerdet,  die  Erdung  aufgehoben  und  mehrmals  die  Zeit  für 
1  cm  Ausschlag  bestimmt  (z.  B.  25  Sekunden).  Dann  wird  ge- 
erdet, die  110  Volt  w^erden  vorsichtshalber  ausgeschaltet,  das 
Uranpecherz  eingeführt  und  ebenso  gemessen  (Zeit  jDro  cm  z.B.  1"). 
Wechselt  man  das  Pecherz  gegen  das  Ra-Präparat  aus,  so  schaltet 
man  eine  Kapazität  parallel  und  findet  in  derselben  Weise  z.  B. 
bei  0.2  Mikrofarad  30.7  Sekunden  pro  cm.  Die  Kapazität  c  war 
0.00012  MF.,   also  würde   man  ohne  die  0.2  MF.   eine  Zeit   von 

30.7x0.00012        AAio^"        e       ^        1,1, 
=  0  0184    gefunden  haben. 

Die  Leitvermögen  sind  den  Zeiten  umgekehrt  proportional. 
Also  für  Luft   ^     =  0.04,  für  das  Pecherz  unkorrigiert  1,  für  das 

Eadiampräparat  unkorrigiert  -x-^r^^j,  =  54.4.      Nach    Abzug     der 

Eigenleitfähigkeit  für  Luft  sind  die  Leitvermögen  0.96  und  54.4. 
Das  Präparat  ist  also  56.6  mal  so  stark  radioaktiv  als  die  Mutter- 
substanz, d.  h.  der  Radiumgehalt  ist  durch  die  Anreicherung  auf 
das  56 — 57  fache  gestiegen. 

Man  mißt  erst  die  schwächere  Substanz,  um  die  Luft  nicht 
zu  ionisieren  und  die  Korrektur  groß  und  unsicher  zu   machen. 

Beim  Messen  mit  der  stärksten  Substanz  variiert  man  die 
Kapazität.     Die  Kapazitäten  sind  auf  Paraffinklötze  zu  stellen. 


Tabelle  I. 

Die  wichtigsten  physikalisch-chemischen  Konstanten. 

Volumen  eines  Gramininolekül  Gas  bei  0"  uml  760  mm        '^2  4  10  com 
Dichte  der  tiückcnen  Luft  bei  0°  uud  760  mm  O.OOl'iJO 
Mittleres  Molekulargewicht  der  Luft  28.9 


P  V 

R  =     ,J    in  lC.G.S.] 


0.8317  X  10  ä    Erg 


1.985  Grammkaloinen 

0.0821  Litei-Atmosphären 

0.861     X  10~'  Wattsekunden. 
1  Erg      =  238.7       X  lO-'»  gr-cal 
1  gr  cal  =       0.419  X  10»      Erg 

1  Volt- Ampere  pro  Sekunde  =  10"  Erg  =  1  Wattsekunde  =  0.2387  gr-cal. 
1   Amp.  scheidet  pro  Sekunde  1.118    mg  Ag 

=  1  Coulomb  0.3294  mg  Cu  (aus  Cuprisalz) 

0.1740  ccm   Knallgas    bei   0» 
und  760  mm  ab. 
96. '»40  Coulombs  scheiden  ein  Grammäquivalent  ab. 

Tabelle  II. 

Wasser  (Spezifisches  Gewicht  und  Dampfdruck). 


p 

d 

p  mm 

/» 

i    

0° 

0.99987 

4.58 

22» 

0.99780*- 

4° 

1 .00000 

6.09 

23» 

0.99756"* 

8» 

0.9!)988 

8.02 

24» 

0.99732*' 

10» 

0.09973 

9.18 

25» 

0.99707"' 

12» 

0.999.^3 

10.48 

26» 

0.99681" 

13» 

0.99940" 

11.19;' 

27» 

0.99654*' 

14» 

0.99927  " 

11. '.»4;' 

28» 

0.99626  " 

15» 

0.99913" 

12.7:5'' 

29» 

0.99597  ■'*' 

16» 

0.99897'' 

13.57"* 

80» 

0.99567  "^ 

17» 

0.99880" 

14.45"' 

35» 

0.99406 

18» 

0.99862" 

15.38'" 

40» 

0.99224 

19» 

0.99843*'' 

16.37'" 

45» 

0.99025 

20" 

0.99823"'** 

17.41"'; 

50» 

0.98807 

21»  , 

0.99802" 

18.50"" 

p  mm 


.6.;"' 

88'*^ 

18"" 
. .  13; 

00 

99"* 

51  ':' 

lo'"' 

79  '"■' 

56  ''■'' 

^b 

97 

50 

17 
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Tabelle  III. 

Reduktion  des  Barometerstandes  auf  Null  Grad. 


Glasskala 

Messir 

gskala 

i» 

740 

750 

760 

770  mm 

740 

750 

760 

770  mm 

10" 

1.28 

1.30     I 

1.31 

1.33 

1.21 

1.22 

1.24 

1.26 

120 

1.53 

1.56     i 

1.58 

1.60 

1.45 

1.47 

1.49 

1.51 

14» 

1.79 

1.81     1 

1.84 

1.86 

1.69 

1.71 

1.73 

1.76 

16" 

2.05 

2.07 

2.10 

2.13 

1.93 

1.96 

1.98 

2.01 

18" 

2.30 

2.33 

2.36 

2.39 

2.17 

2.20 

2.23 

2.26 

20° 

2.56 

2.59 

2.62 

2.66 

2.41 

2.44 

2.47 

2.51 

22° 

2.81 

2.85     i 

2.89 

2  92 

2.65 

2.69 

2.72 

2.76 

24» 

3.06 

3.11 

3.15 

3.19 

2.89 

2.93 

2.97 

3.01 

26» 

3.32 

3.36     1 

3.41 

3.45 

1     3.13 

3.17 

3.21 

3.26 

Tabelle  IV. 

Atomgewichte   und  andere  Konstanten  der  wichtigsten  Elemente. 


Symbol 

Atomgewicht 

Spez.  Gew.                   Spez.  Wärme 

0  =  16 

im  festen  Aggregatzustande  bei  Zimmertemp. 

AI 

27.1 

2.60 

0.21 

Ba 

137.4 

Pb 

206.9 

11.37 

0.030 

Br 

79  96 

Cd 

112.4 

8.64 

0.055 

Ca 

40.1 

Cl 

35.45 

Fe 

55.9 

7.6—7.9 

ca.  0.11 

J 

126.85 

K 

39.15 

C 

Diam.  3.52 

0.12 

12.00 

Graph.  2.3 

0.17 

Cu 

63.6 

8.93 

0.093 

Mg 

24.36 

Mn 

55.0 

Na 

23.05 

Ni 

58.7 

8.9 

0.11 

Pt 

194.8 

21.50 

0.032 

Hg 

200 

0»     13.596 
^     20»     13.546 

fl     0.033 

0 

16.00 

s 

32.06 

rh     2.07 
mo     1.96 

rh  0.16 

Ag 

107.93 

10.50 

0.056 

N 

14.04 

H 

1.008 

Zn 

65.4 

7.1 

0.093 

Sn 

119.0 

Weiss  7.29 

0.055 

Messing  . 
Gew.  Glas 


ca.  8.4         0.093 
ca.  2.5         0.19 


'raljellen. 
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Tabelle  V. 

Beweglichkeiten  einiger  Ionen  bei   18^'  (in  runden  Zahlen 
und  ihre  Temperaturkoeffizienten. 


K- 
NH/ 

Na 

310 
65 
64 
55 
44 

0.015 
0.022 
0.022 
0.023 
0.024 

.     uir 

+  S0/' 

Cl' 

NO,' 

CH3  •  COO' 

172 
68 
65 
61 
33 

0.018 
0.023 
0.022 
0.021 
0.024 

Tabelle  Va. 

Molekulare  Leitvermögen 

Gelöste  Substanz 

1 

r 

A 

Gelöste  Substanz 

<« 

V 

A 

HCl 

18° 

1 
10 

301 

351 

NH4OH 

18» 

1 
10 

0.89 
3.3 

100 

370       1 

100 

9.6 

Monochloressigsäure 

25" 

16 
32 

128 

56.6 

77.2 

136.1 

NH.Cl 

18° 

1 

10 

100 

97.0 
110.7 
122.1 

256 

174.8 

NaCl 

18« 

1 

74.4 

Malonsäure 

25» 

32 
64 

77.1 
103.6    1 

10 
100 

92.0 
102.0 

128 
256 
512 

137.0 
176.8 
222.6 

AgNOs 

18° 

1 

10 
100 

67.6 

94.3 

107.8 

Essigsäure 

18» 

1 

1.32 

Silberacetat 

25° 

143 

95.9 

10 

4.60 

333 

99.0 

100 

14.3 

Na-Acetat 

18° 

1 

41.2 

Essigsäure 

25» 

8 
32 

4.63 
9.2 

10 
100 

61.1 
70.2 

128 
256 
512 

18.1 
25.4 
34.3 

Na- 
Monochloracetat 

25° 

32 

64 
128 

78.4 
81.4 
84.1 

NaOH 

18» 

1 

10 

100 

157 
195 
203 

^ZnSO« 

18° 

1 

10 
100 

26.2 
45.3 

72.8 
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Absolute  Bestimmung  des  Leitver- 
mögens 128. 

Absolutes  Maßsystem  14.  101  ff.  156  f. 

Absorptionsspektrum  91. 

Akkumulator,  Bau  und  Behandlung 
113. 

Akkumulatorenprüfer  108.  113.  117. 
135.   144.   146. 

Aktivierung  der  Luft  164.   166. 

Ampere,  Definition  101  f. 

Ampere-Sekunde  103. 

Amplitude  von  polarisierten  Licht- 
strahlen 82.  89.  91. 

Anion  105  f. 

Anode  105. 

Anomalien  in  der  Kryoskopie  45  f. 

Aräometer  27  f. 

Assoziation  40.  45  f. 

Asymmetrisches  Kohlenstoffatom   81. 

Atomgewichte  68.  168. 

Atomrefraktion  und  Dispersion  76  f. 

Ausdehnungskoeffizient  des  Glases  10. 
25.  30.  33  f. 

—  des  Quecksilbers  10 f. 
Ausströmungsgeschwindigkeit     von 

Gasen  20  f. 
Avogad rösche  Theorie  13.  16. 

Barometer  11  f.  168. 
Beck  mann- Apparate,      ebuUiosko 
pische  42  ff. 

—  kryskopische  46  ff. 

Beck  mann- Thermometer  10.  40f. 
51.  54  f. 

Beobachtungsfehler,  Einfluß  und  Dis- 
kussion 6  f. 

Beweglichkeit  der  Ionen  130.  136. 
169. 


Bifilare  Wickelung  111. 
Bildungswärme    organischer    Körper 

64.  66. 
Bimolekulare  Reaktion  93.  98 ö. 
Biot-Savartsches  Gesetz  156. 
Bombe,  kalorimetrische  64  ff. 
Boyle-Mariotteschea  Gesetz  13.  15. 
Brechungsexponent  von  Flüssigkeiten 

68  ff. 

—  von  festen  Körpern  7  7  f. 
Brückenmethode   119ff.  158ff. 
Bunsenscher    Ausströmungsapparat 

20  f. 
Bunsensches  Eiskalorimeter  51. 
Bürette  28.  30. 

C   s.   auch   K. 

Cadmium-Element  102.  114.  141  ff. 
C.G.S.-System  14.  101  ff.  156f. 
Chaperon  Widerstände  111. 
Clark-Element  102    114.  141ff. 
Coulomb  102f.   133.  157.  167. 
Coulombsches  Gesetz  156. 
Coulometer  133. 

Dampfdichte  21  ff. 

—  nach  Victor  Meyer  22f. 

—  nach  Dumas  24  ff. 

—  dissoziierender  Substanzen  26 f. 
Dampfdruck  des  Wassers  15.  18.  167. 
Dampfdruckserniedrigung  36.  39.  136. 
Dämpfung  eines  Galvanometers  115. 
Dekadenrheostat  110.  126. 

Dichte  17  ff. 

—  von  Gasen  17  ff. 

—  von  Luft  8.  20.  33.   167. 

—  von  Flüssigkeiten  27  ff. 

—  von  Wasser  25.  33.   167. 

—  von  festen  Körpern  34  f. 
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Diehjktrizitätskonytante   157  ft". 
Dirt'ercnziening,  loparithmische  6  f. 
DitTusiou   22.  2".   125.   136. 
Dilatonieter  97  t. 
Dimension   14.   17.   156  f. 
Diskuijsion  einer  Formel  (if. 
Dispersion  69.  73  ff.  7it. 
Dissoziation,  thermische  13.  26.  93. 
Dissoziationsgrad  (elektrol.  Disa.)  40. 

94  f.   104  ff.   129. 
Dissoziationskonstante   92.   129  ff. 
Dissoziationsrückgaug  93  ff.    150. 
Dissoziatioustheorie,  Abriß   106 f. 
Dissoziationswärme  58.  60 f.  181. 
Dissoziierende  Kraft  45.  163. 
Drahtwiderstand,  Messung  118 ff. 
Drehspulengalvanonieter  115. 
Drehnng  der  Polarisationsebene  81  ff. 

—  spezifische  84  f. 
Drittelschattenapparat  83  . 

du    Bois-Rey mondsche    Kompen- 

sationsmelhode   144  ff. 
Dulong-Petitsches  Gesetz  52.  56. 

EbuUioskopie  37  ff. 
Edelgase  68. 

Eichung  eines  Akknmulatorenprüfers 
144.  147. 
-  einer  kalorimetrischen  Bombe  65  f. 

—  eines  Galvanometers  153. 

—  eines  Kalorimeters  52.  118. 

—  eines  Kondensators   162f 

—  einer  Pipette  28. 

—  eines  Pyknometers  32  f. 

—  eines  Thermoelementes  154  f. 

—  eines  Totalrefraktometers  74  f.  80  f. 

—  einer  Mi)hr  sehen  Wage  30. 

—  eines  Widerstandsgefäßes  127  f. 
Einstellung  eines  Fernrohrs  74  f. 

—  beim  Polarimeter  83. 

—  beim  Telephon   127. 

—  eines   Beckmann-Tliermometers 
41. 

—  eines  Fernrohres  74  f. 
Eintauchrefraktometer  78  ff. 
Einzelpotential  150  f. 
Eiskalorimeter  51. 
Elektrizitätsmenge  103.  156  ff. 
Elektroden  105  ff. 
Elektrolyse  153. 

Elektromagnetisclie    Einheiten    101  ff'. 
Elektrometer  163  ff. 
Elektrostatische  Einheiten  156  f. 


Erden   164  ff. 

Extinktionskoeffizient  88 f. 
Extrapolation  5.  46.  53.  140. 

Fadenkorrektur     bei    ThermomiMiTu 

10  f. 
Fällung.s\värme  57  f. 
Farad   157. 

Faradaysches  Gesetz  103.  133 ff. 
F  e  c  h  n  e  r  sehe   Methode,    E.MK    zu 

vergleichen   143  f. 
Felderreehnung  4.  6  f. 
Fi.xpunkte,   thermometrische   97.   154. 
Franklinsche  Platte  158. 

Gralvanometer  107  f.  11 4  ff.  120.  143  ff. 
153. 

—  im  Nebenschluß  107f.  111.  116. 
Gang  eines  Thermometers  53  ff. 
Gasdichte  17  ff. 

Gasgesetz  13  ff. 
Gaskoiistante.  14.  167. 

—  in  kalorischem  Maß  14.   167. 

—  in  elektrolytischem  Maß  103.  147. 
149.  167. 

Gastheorie,  kinetische  68. 
Gay-Lussacsches  Gesetz  13.  15. 
Gefrierpunktserniedrigung  37  ff. 
Genauigkeit    und   Pseudogenauigkeit 

9  ff'. 
Gewicht  einer  Bestimmung  3  f. 
Gewichtspipette  58  f. 
Glansches  Photometer  90 f. 
Gleichgewicht  92  ff. 
Gleichschattenstellung  82  f. 
Grad  wert  eines  Thermometers  10. 

Halbdurchlässige  Wand  36  f.  39. 

Halbschattcnapparat  82  f. 

Herausrageuder  Faden  10  f. 

Horizontalintensität  des  Erdmagnetis- 
mus 132  f. 

Hüfnersches  Photometer  89. 

Hydratation  40.  56.  59. 

Hydrolyse  61.  98. 

Hygroskopische  Lösungsmittel  (Kryo- 
skopie)  44  f. 

Impfstift  45. 
Induktionsströme    115. 
Induktorium   114.   120.   160. 
liiterj)olation,  graphisch   und  rechne- 
risch 5. 


172 


Alphabetisches  Sachregister. 


Inversion  85.  87  f.  98  f. 
Inversionsgeschwindigkeit  98  f. 
Invertzucker  85.  87  f.  98  f. 
Ionen   105  f. 

lonenbeweglichkeit  130.  140. 
louenkonzentration  96.   129.   149 f. 
loneuprodukt  94.   150. 
Isolation  158.  160  f.  164. 

K   s.   auch    C. 

Kalomelelektrode  150  f. 

Kalorimeter  51  ff.  118. 

Kapazität,   elektrostatische  111.  127. 

157  ir.  163.   166. 
Kapillarelektrometer  116  f. 
Katalyse  98. 
Kathode   105. 
Kation  105  f. 
Kinetik  92.  98. 
Klemmspannung  102. 
Knallgasvoltameter  135  f. 
Kohlrausch sches  Widerstandsgefäß 

121  f.   124.   127. 
Kompensationsapparat  145  f. 
Kompeusationsmethode  144  ff. 
Kondensator  127.  157  ff. 
Konstantan  110.  112.  153  ff. 
Konstanz  des  lonenproduktes  94.  150. 
KonstitutionsbestimmungjOptische  76  f. 
Kontakt  Ulf. 

Konzeutrationsketten  96.    131.    147  ff. 
Kopp-Neumannsches  Gesetz  56. 
Kryohydratischer  Punkt  97. 
Kryoskopie  37  ff. 
Kundtsche  Röhre  3.  7.  67 f. 
Kupfervoltameter  134  f. 

Ladung,  elektrische  103.  156 ff.    167. 
Leidener  Flasche   158  f. 
Leitvermögen    58.    103  f.    119.    121  ff. 
158.  166.   169. 

—  spezifisches  104.  121  ff.  127  ff.  149. 

—  molekulares   104  f.  127  ff.  169. 

—  molekulares   bei  unendlicher  Ver- 
dünnung 104.   129  ff.   140. 

Lichtabsorption  88  ff. 
Lichtgeschwindigkeit   157. 
Lichtquellen  69  f. 
Liter- Atmosphäre    14. 
Löslichkeit  56 ff".  149  f. 
Löslichkeitsbeeinflussung    94ff".    150f. 
Lösungsmittel  36 ff".  44  ff.  77.  125.  163. 
Lösungstension  148. 
Lösungswärme  56  tf. 


Magnaninische  Lösung  159. 
Malonsäure  130  f. 
Mansanin   110.   118. 
Mariotte-Boylesches  Gesetz  13.  15. 
Massenwirkungsgesetz  92ff.  106.   150. 
Meßdraht  6  f.   126 f. 
Methylacetat,  Verseifung  99 f. 
Mischvmgskalorimeter  55  ff. 
Mittelnehmen   3  f.  68. 
Mohrsche  Kubikzentimeter  17.  28. 

—  Wage  2  7  ff. 

Molekulargewichtsbestimmung  in  Lö- 
sungen 36  ff. 

Molekulardispersion  75  ff. 
Molekularrefraktion  75 ff.  168. 
Molekulares  Leitvermögen  s.  Leitver- 
mögen. 
Monomolekulare  Reaktion  93.  98. 

Nachwirkuugserscheiuungen     beim 
Pyknometer  32  f. 

—  beim  Thermometer  9  f. 

Nadelgalvanometer  115. 

Nernstscher  Apparat  zur  Bestim- 
mung von  Dielektrizitätskonstanten 
159  ff. 

Nernst-Magnus sches  Widerstands- 
gefäß 122  ff. 

Neumann-Koppsches  Gesetz  50. 

Neutralisationswärme  58 ff. 

Nickelin  110.  118. 

Nicol  82  ff. 

Normalelektrode    150  f. 

Normalelement  102.  114.  141  ff.  146. 
158. 

Normallösungen  (Leitvermögen)   127. 

Nullpunktsänderungen  beim  Thermo- 
meter 9  f. 

Nullpunktskorrektion  beim  Galvano- 
meter 116. 

Ohm   101  ff. 

Ohmsches  Gesetz  101  ff. 

Optische  Konstauten  69  ff. 

Osmotischer  Druck  36 ff.   147. 

0  s  t  w  a  1  d  sches  Widerstandsgefäß  1 22. 

Paraffin  als  Isolator  112  f.  161.  165  f. 

Periodisches  System  68. 

Phasenregel  96  f. 

Photometer  88  ff. 

Pipetten  27  f.  30.  58  f.  129. 
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ri.itiniorcn    120  f. 

JMatinierunjisHüi-tiigkt'it   120  f. 

F  o  gg  e  II  d  ü  r  f  fsche      K  oinpensations- 

inethode    llö.   ir)9. 
Poppen  dorffsche     Spiegelablesung 

144  f.    164. 
l'olariiuetrie  81  ft". 
I'olarimetrische  Analy.se  84 f. 
Pularisation  (olektr.) 'l20.   138. 
Polarisationsapparat  82  ff. 
Polarisationsrohr  85 f. 
Polreagenspapier  106. 
Potential    157.    164. 
PotentialdifTt-renz   141  ff. 
Protokollführung   12. 
PrSzisionswiderstände   1 10. 
Pyknometer  für  Flüssigkeiten  .30 ff. 

—  für  feste  Körper  35. 
Pyknometerkonstante  33  f. 
Pyrometer  154. 

(^uadrantelektrometcr  117.   163  ff. 
Qiiadrupelpunkt  97. 
(^>uecksilberkontakt   112. 

Radioaktivität   163  ff. 
Keaktionsgeschwindigkeit  64.  92  ff. 
Rechenschieber  2.  128. 
Reduktion  eines  Barometerstandes  11. 
168. 

—  eines  Gasvolumens  15. 
Refraktion,  spezifische  77. 
Ri'fraktionsäquivalent  76  f. 
Refraktometrie  70  ff. 
Refraktometrische  Analyse  78 ff. 
Rheostat   llo. 

Rohrzucker  84  ff.  98. 
Ruhst  ratsche  Widerstände  110.  117. 
1.^)2. 

Saccharimeter  81. 
Schallgeschwindigkeit  67  f. 
Schaltuiigsarten   107  ff.   117. 
Schwebe-  oder  Schwimmmethode  bei 
der  Dichtebestimmung  .S4. 

—  optische  77 f. 

—  dielektrische   163. 
Schulzscher  Trog  89 ff. 
Selbstinduktion   111. 
Siedepunk tserhöhnnüT  Uji. 
Siemenseinheit   lol  f. 
Silbervoltameter   lo2.    133  ff.    137  ff. 


Spekirailinien  7o. 
Spcktraipholometer  88  ff. 
Spezifische  Drehung  s.  Drehung. 
Spezifisches  (Gewicht  s.  Dichte. 

—  Leitvermögen  s.  Leitvermögen. 
Spezifische    Refraktion   s.  Refraktion. 

—  Wärme  a.  Wärme. 
Spiegclgalvauometer   115. 
Statik  94  ff'. 

Streifender  Eintritt  71. 
Stromquellen   113  f. 
Stromverzweigung  107  ff'. 
Stromwender  112  ff'. 

Tangentenbussole  6  f.   132ft\ 

Telephon   116.  120.  126.  158ff. 

Temperaturkoeffizient  des  Leitver- 
mögens 124.   140.   169. 

Tensimeter  97. 

Thermochemie  51  ff.   107. 

Thermoelement  l.')3f. 

Thermometer  9  ff.  40  ff.  50  ff. 

Thermostrom   112.   15Hf. 

Totalreflektion  71. 

Totalrefraktion  71  ff'. 

Trockenelement   114.   117. 

Trocknen  von  Glasapparaten  12.  32. 
124. 

Uberführungsapparat  \Mff. 
Überführungszahl   136  ff. 
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